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9. 熱力学第 2法則࡜状態関数 
− 自Ⓨ㐣程࡜最大௙事 − 
 9-1 
9  
§0 ࡣじめに 
熱力学࡛ࡣ，ࡑࡢ第2法則ࡢ主役ࢆ演ࡌࡿ大ࢫࢱ࣮ࠕエンࢺࣟࣆ࣮(S ) 1ࠖࡀࡋࡤࡋࡤ初学者
ࡢ前࡟立ࡕࡣࡔ࠿ࡿ。第2法則ࡣࠕ断熱系࡛自Ⓨ変化ࡀ進行ࡍࡿ࡜ࡁ，必ࡎエンࢺࣟࣆ࣮ࡀ増
大ࡍࡿࠖ࡜いう，いわࡺࡿࠕエンࢺࣟࣆ࣮増大ࡢ法則ࠖ࡜ࡋ࡚表現ࡉࢀࡿࡇ࡜ࡀ多いࡀ，多
ࡃࡢ成書࡛ࡇࡢ表現ࡀ強調ࡉࢀࡍࡂ࡚いࡿ感ࡀあࡿ2。確࠿࡟，エンࢺࣟࣆ࣮ࡣ第2法則ࡢ͆ 申
ࡋ子͇࡛あࡿࡀ，第2法則ࡢ真骨頂ࡣ自Ⓨ変化3(ࡘࡲࡾ୙可逆㐣程)ࡢ記述࡛あࡾ，自Ⓨ変化ࡀ
࡝ࡢ方向࡟࡝ࡇࡲ࡛進行ࡍࡿ࠿ࢆ，エンࢺࣟࣆ࣮ࡔࡅ࡛࡞ࡃ，௚ࡢ熱力学関数(内部エࢿࣝ
ࢠ࣮(U )，エンࢱࣝࣆ࣮(H )，Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮( A )4，Gibbsエࢿࣝࢠ࣮(G )5)࡜ࡶ結ࡧ
ࡘࡅ࡚理解ࡋ࡞ࡅࢀࡤ熱力学ࡢ面白ࡉࡣ半減ࡍࡿࡋ理解ࡶ୙十ศ࡟࡞ࡿ。 
ࡲࡓ，内部エࢿࣝࢠ࣮やエンࢱࣝࣆ࣮ࡲ࡛ࡣ࡞ࢇ࡜࠿࡞ࡗ࡚ࡶ，ࠕT, V一ᐃࡢ系ࢆ考察ࡍࡿ
ࡓࡵ࡟適ࡋࡓ熱力学関数࡜ࡋ࡚ Helmholtz エࢿࣝࢠ࣮ TSUA −= ࡀ考案ࡉࢀࡓ。A ࡣ，ᐃ
温条件ୗ࡛系ࡀ行うࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ最大௙事ࢆ表ࡍ ࡜ࠖ࠿，ࠕT, p一ᐃࡢ系ࢆ考察ࡍࡿࡓࡵ࡟適
ࡋࡓ熱力学関数࡜ࡋ࡚ Gibbs エࢿࣝࢠ࣮ TSHG −= ࡀ考案ࡉࢀࡓ。G ࡣ，ᐃ温，ᐃᅽ条件
ୗ࡛系ࡀ行うࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ体積௙事以外ࡢ最大௙事ࢆ表ࡍࠖ࡜続ࡃあࡓࡾ࠿ࡽ，先人ࡢ着想
࡟追㝶࡛ࡁ࡞いࡲࡲ，ࡓࡔ敬服ࡍࡿࡢࡳ6࡜いう状況࡟࡞ࡿࡇ࡜ࡣ多いࡢ࡛ࡣ࡞࠿ࢁう࠿(筆者
ࡢ学生時代ࡢ経験ࡔࡅ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ)。ࡇࡢ最大௙事ࡢ問題ࡶ第2法則࡜ࡢ関連࡛理解ࡍࡿ
࡭ࡁ問題࡛あࡿࡀ，ࡑࡢࡘ࡞ࡀࡾࡀ頭࡟浸透ࡍࡿࡼう࡟書࠿ࢀࡓ成書ࡀ案外見当ࡓࡽ࡞いࡼ
う࡟思わࢀࡿ。 
熱力学࡟࠾ࡅࡿࡶう1ࡘࡢ㔜要࣏インࢺࡣ，理想気体ࡢྲྀࡾ扱い࡛あࡿ。ᐃ容熱容㔞( VC )
࡜ᐃᅽ熱容㔞( pC )ࡢ差 Vp CC − ࡢ計算ࡣ，࡯࡜ࢇ࡝ࡢ教科書࡟書࠿ࢀ࡚いࡿᐃ番解ㄝ࡛あࡿ。
                                                  
1 エンࢺࣟࣆ࣮࡜いう言葉ࡣ，1865ᖺ࡟ Clausius࡟ࡼࡾ࿨ྡࡉࢀࡓ。ࢠࣜࢩࣕ語ࡢ en(中࡬)࡜ trope(変化，変
換)ࡢ合成語࡛あࡾ，ࠕ変化ࡢ方向付ࡅࠖࡢ意味ࢆࡶࡗ࡚いࡿ。ࠕenࠖࡣエࢿࣝࢠ࣮ࢆ表ࡍ energia࡛あࡿ࡜いう
ㄝࡶあࡿ。 
2 Clausiusࡢࠕ宇ᐂࡢエࢿࣝࢠ࣮ࡣ一ᐃ࡛あࡿࡀ，宇ᐂࡢエンࢺࣟࣆ࣮ࡣ極大࡟向ࡅ࡚増大ࡍࡿࠖ࡜いう言葉ࡀ
あࡲࡾ࡟ࡶ壮大࡛哲学的࡞ࡶࡢ࡛あࡗࡓࡓࡵ࡟，エンࢺࣟࣆ࣮ࡣ絶対࡟減少ࡋ࡞いࡶࡢ࡛あࡿ࡜誤解ࡋ࡚ࡋࡲう
人ࡀ多い。 
3 自Ⓨ変化࡜ࡣ，ࡓ࡜えࡤ，ịࡀ室温࡛融解ࡋ࡚水࡟࡞ࡿ，NaClࡢ結晶ࢆ水࡟入ࢀࡿ࡜溶ࡅࡿ，アࣝコ࣮ࣝࡀ蒸
Ⓨࡋ࡚気体࡟࡞ࡿ࡞࡝ࡢ，自然࡟進行ࡋ，逆向ࡁࡢ変化ࡀ自Ⓨ的࡟起ࡇࡽ࡞い㐣程ࢆいう。逆向ࡁࡢ㐣程ࡀ起ࡇ
ࡽ࡞いࡢ࡛，ࡍ࡭࡚ࡢ自Ⓨ変化ࡣ୙可逆㐣程࡛あࡿ。 
4 Hࡀエンࢱࣝࣆ࣮࡟割ࡾ当࡚ࡽࢀࡓࡓࡵ࡟，Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮ࡣ H࡛ࡣ書࠿ࢀࡎ，通常，Aや F࡛書࠿ࢀ
ࡿ。(Helmholtz࡟ࡣ気ࡢ毒࡛あࡿࡀ，Gibbsࡢ方ࡀ偉い࡜いうわࡅ࡛ࡣ࡞い)。࡞࠾，Aࡣࢻイࢶ語࡛ࠕ௙事ࠖ
ࢆ表ࡍࠕArbeitࠖ࡟ࡶ࡜࡙い࡚いࡿ。エンࢱࣝࣆ࣮ࡢ語源ࡣࢠࣜࢩࣕ語࡛，ࠕᬮࡲࡿࠖ࡜いう意味࡛あࡿ。 
5 Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡣ Gibbs自由エンࢱࣝࣆ࣮ࡲࡓࡣ Gibbs࣏テンࢩࣕࣝ࡜ࡶ࿧ࡤࢀࡿ。 
6 Helmholtzや Gibbsࡀ，特ᐃࡢ条件ୗ࡛ࡢ最大௙事ࢆ U − TSや H − TS࡜いう関数࡛表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ，࡜い
うࡇ࡜ࢆ一体࡝ࡢࡼう࡟着想ࡋࡓࡢ࠿(初学者࡟ࡣ)見当ࡀࡘ࠿࡞い࠿ࡶࡋࢀ࡞い。ࡑࡇ࡛，ࡘい，ࠕHelmholtz
や Gibbsࡢࡼう࡟偉い人࡞ࡽ，ࡇういう関数ࢆパパࢵ࡜思い付ࡅࡿࡶࡢ࡞ࡢࡔࢁうࠖ࡜思いࡀࡕ࡛あࡿ(ࡀ，ࡑ
う思ࡗ࡚いࡣいࡅ࡞い)。先人ࡢ真ࡢ着想ࣉࣟセࢫࡣ௒࡜࡞ࡗ࡚ࡣわ࠿ࡽ࡞いࡀ，㡰序立࡚࡚考え࡚ࡳࢀࡤ，意
外࡟必然的࡞一面ࡀ見え࡚ࡃࡿࡶࡢ࡛あࡾ，ࡑࢀࡀ学問体系ࡢ理解࡬ࡢ最短࣮ࣝࢺ࡛あࡿ。 
熱力学第2法則࡜状態関数 
− 自Ⓨ㐣程࡜最大௙事 − 
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ࡑࡢ際，理想気体࡟対ࡋ࡚ࠕJouleࡢ法則ࠖ 
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ࡀ成ࡾ立ࡘࡇ࡜ࢆ利用ࡋ࡚，᭷ྡ࡞Mayerࡢ関係式( nRCC Vp =− )ࡀᑟ出ࡉࢀࡿ1。ࡑࡢᚋ，
ࠕJoule ࡢ法則ࠖࡣ，あࡓ࠿ࡶ理想気体ࡢᐃ義࡛あࡿ࠿ࡢࡼう࡟㝶所࡛活躍ࡍࡿࡢࡔࡀ，ࡇ
ࡢࡇ࡜ࡀ，理想気体ࡢ特Ṧ性ࢆ理解ࡋ࡞いࡲࡲ，実ᅾ気体࡛ࡶࡍ࡭࡚理想気体࡜ࡋ࡚扱えࡿ，
࡜いう勘㐪いࢆࡶࡓࡽࡍ原因࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡼう࡟思わࢀࡿ(事実，筆者ࡶ学生時代࡟ࡇࡢ͆理
想気体病͇࡟感染ࡋࡓ)。ࡇࡢ状況ࢆ改善ࡍࡿ࡟ࡣ，Mayerࡢ関係式ࡣあ࡜ࡲわࡋ࡟ࡋ࡚，気
体，液体，固体ࢆ問わࡎ(当然，非理想気体࡟対ࡋ࡚ࡶ成立ࡍࡿ)ࠕ熱力学的状態方程式ࠖࢆࡶ
࡜࡟ࡋ࡚ Jouleࡢ法則ࢆ証明ࡋ，理想気体ࡀ࡝ういう意味࡛ࠕ理想ࠖ࡞ࡢ࠿ࢆ理解ࡍࡿࡇ࡜
ࡀ必要࡛あࡿ。 
いわࡺࡿ࣐͆ࢡࣟ࡞͇熱力学ࡣ，࣑ࢡࣟ࡞熱力学(ศ子統計熱力学)࡟比࡭࡚哲学的࡞表現ࡀ
多ࡃ，アࣞࣝࢠ࣮症状ࢆ起ࡇࡋやࡍい学問࡛あࡿࡀ，本 monograph ࡣ，ࡑࡢ࣐ࢡࣟ࡞熱力
学ࡢ習得㐣程࡟࠾い࡚投୚ࡉࢀࡿ࡭ࡁ᭷効࡞ᢠアࣞࣝࢠ࣮剤࡜࡞ࡿࡇ࡜ࢆ目指ࡋ࡚書࠿ࢀࡓ
ࡶࡢ࡛あࡿ。 
 
§1 自発変化ࡢ方向と平衡条件 
熱力学ࡢ第1法則(エࢿࣝࢠ࣮保Ꮡ則)ࡣ，内部エࢿࣝࢠ࣮変化( Ud )，系࡟加えࡽࢀࡓ熱㔞
( qd )࠾ࡼࡧ系࡟࡞ࡉࢀࡓ௙事( wd )࡟ࡼࡾ2 
 wqU ddd +=  (1) 
࡜表ࡉࢀࡿࡀ，௙事ࡀ体積変化࡟ࡼࡿࡶࡢ(体積௙事࡜࿧ࡪ)ࡔࡅ࡛あࡿ場合， 
 Vpw dd −=  (2) 
࡜࡞ࡾ3，第2法則࠿ࡽࡢ 
 )(dd 可逆変化STq =  (3) 
ࢆ用いࡿ࡜， 
 VpSTU ddd −=  (4) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡇࢀ࡛，第1法則࡜第2法則ࢆ合わࡏࡓ式ࡀ࡛ࡁあࡀࡗࡓࡼう࡟見えࡿ
࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ4，式(3)࠿ࡽࡶわ࠿ࡿࡼう࡟，式(4)ࡣ可逆変化࡟ࡘい࡚ࡢ式࡛あࡗ࡚，୙可
逆変化ࡣ含ࡲࢀ࡚い࡞い。୙可逆変化ࡶ考慮࡟入ࢀࡓ式ࢆ作ࡿࡓࡵ࡟ࡣ，式(3)ࡢ୙可逆版࡛
                                                  
1 TVU )( ∂∂ ࡣᅽ力ࡢ次元ࢆࡶࡕ，内部ᅽ࡜࿧ࡤࢀࡿ(ࡀ，ࡇࡢ࿧ࡧྡࡔࡅ࡛ࡣ何ࡢࡇ࡜࠿わ࠿ࡽ࡞い)。 
2 熱㔞，௙事ࡣ，系࡟流入ࡍࡿ(࡞ࡉࢀࡿ)方向ࢆṇ࡟࡜ࡿ。 
3 pࡣ系自身ࡢᅽ力( 系p )࡛࡞ࡃ，外ᅽ( 外ᅽp )࡛あࡿࡇ࡜࡟注意ࡍࡿࡇ࡜。一般࡟，୙可逆変化ࡋ࡚いࡿ系ࡢᅽ力
ࡣᐃ義ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い。可逆変化ࡢ࡜ࡁࡢࡳ pࡣ系自身ࡢᅽ力࡜等ࡋࡃ࡞ࡿ。ᐃ温条件࡛ࡶ断熱条件࡛ࡶ୙
可逆膨張(ࡲࡓࡣᅽ縮)ࡋ࡚いࡿ最中ࡢ気体(系)ࡢᅽ力ࢆ 外ᅽp ࡜関係付ࡅ࡚表ࡍࡇ࡜ࡣ(ࡓ࡜え理想気体࡛あࡗ࡚
ࡶ)困㞴࡛あࡿ。 
4 エンࢺࣟࣆ࣮ࡀ式࡟含ࡲࢀ࡚いࢀࡤ第2法則ࢆ考慮ࡋࡓࡇ࡜࡟࡞ࡿ，࡜いうࡶࡢ࡛ࡣ࡞い。第2法則ࢆࡁࡕࢇ࡜
ྲྀࡾ込ࡴࡓࡵ࡟ࡣ，୙可逆性ࢆᐃ式化ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。 
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あࡿ 
 )(dd ୙可逆変化STq <  (5) 
ࢆ適用ࡋ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。ࡇࡢ࡜ࡁ温ᗘ Tࡣ，熱源(熱浴)ࡢ温ᗘ࡛あࡾ，系ࡢ温ᗘ࡜ࡣ異࡞
ࡿࡇ࡜࡟注意ࡋ࡚࠾ࡃ必要ࡀあࡿ(୙可逆㐣程࡛ࡣ，一般࡟系ࡢ温ᗘࢆᐃ義ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞
い)。ࡓࡔࡋ，可逆変化࡛ࡣ，熱源࡜系ࡢ温ᗘࡣ等ࡋい1。式(3), (5)ࡼࡾ， 
 




≤
୙等号：୙可逆変化
等号：可逆変化
STq dd  (6) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀࢆ式(1)࡟適用ࡋ࡚， 
 VpSTU ddd −≤  (7) 
ࢆ得ࡿ。式(7)ࡇࡑࡀ，第1法則࡜第2法則ࢆ合わࡏࡿ࡜ྠ時࡟，可逆࣭୙可逆㐣程ࡢ両㐣程ࢆ
考慮ࡋࡓ式࡛あࡾ，以ୗࡢ議論ࡢ基本式࡛あࡿ。 
ࡲࡎ，式(7)࡟対ࡋ࡚，V, S一ᐃ(ࡘࡲࡾᐃ容，等エンࢺࣟࣆ࣮条件)࡜ࡍࡿ࡜， 
 ),(0d 一ᐃSVU ≤  (8) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀࡣ，V, S一ᐃ条件ୗࡢ可逆変化࡟࠾い࡚ Uࡣ変化ࡏࡎ，୙可逆変化࡛ Uࡀ
(極ᑠ࡟࡞ࡿࡲ࡛)減少ࡍࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。言い換えࡿ࡜，ࠕV, S 一ᐃ条件ୗ࡟࠾ࡅࡿ，
系ࡢ自Ⓨ変化ࡣ，Uࡀ減少ࡍࡿ方向࡟進行ࡋ， 0d =U (Uࡀ極ᑠ)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟
࡞ࡿࠖ࡜いうࡇ࡜࡛あࡿ。ࡘࡲࡾ，V, S 一ᐃ条件ୗ࡛ࡣ，(内部)エࢿࣝࢠ࣮ࡀ力学系ࡢ運動
ࢆࡘ࠿ࡉ࡝ࡿ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮࡟似ࡓ性格ࢆࡶࡗ࡚いࡿࡢ࡛あࡿ。ࡋ࠿ࡋ，現実ࡢ系
(例：化学཯応系)ࢆ扱う࡜ࡁ，等エンࢺࣟࣆ࣮条件ୗ2࡛変化ࢆ観測ࡍࡿ࡜いうࡼう࡞ࡇ࡜ࡣ
滅多࡟行わࢀ࡞い。ࡋࡓࡀࡗ࡚，式(8)ࡣ，V, S一ᐃ࡜いう条件ୗ࡛ࡢ自Ⓨ変化ࡢ方向ࢆ୚え
ࡿ意味࡛ࡣṇࡋいࡶࡢ࡛ࡣあࡿࡀ，ࡑࢀ࡯࡝᭷用࡞式࡛ࡣ࡞い。 
ࡑࡇ࡛，次࡟，エンࢱࣝࣆ࣮( pVUH += )ࢆࡶ࡜࡟ࡋ࡚考え࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。エンࢱࣝ
ࣆ࣮ࡢ変化࡟対ࡍࡿ式ࡣ，次ࡢࡼう࡟変形࡛ࡁࡿ。 
pVVpUH dddd ++=  (9)-1 
pVVpwq dddd +++=  (9)-2 
pVVpVpq dddd ++−=  (9)-3 
pVST dd +≤  (9)-4 
                                                  
1 ௙事 Vpw dd −= ࡟࠾い࡚，pࡣ系ࡢ内ᅽ( 系p )࡛ࡣ࡞ࡃ，外ᅽ( 外ᅽp )࡛あࡿ࡜いうࡇ࡜࡟類似ࡋ࡚いࡿ。可逆
変化࡛あࢀࡤ ppp == 外ᅽ系 ࡀ成立ࡍࡿ。 
2 ࡇࡢ条件ࡣ，系ࡢ変化ࢆ観測ࡍࡿ条件࡜ࡋ࡚ࡣ非現実的࡞ࡶࡢ࡛あࡿࡀ，可逆変化࡟対ࡋ࡚ࡣ( STq dd = ࡛あ
ࡿ࠿ࡽ)断熱変化࡜言い換えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
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ࡘࡲࡾ， 
 pVSTH ddd +≤  (10) 
࡛あࡿ。ࡇࡇ࡛，p, S一ᐃ(ᐃᅽ，等エンࢺࣟࣆ࣮条件)࡜ࡍࡿ࡜， 
 ),(0d 一ᐃSpH ≤  (11) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡢ式ࡣ，ࠕp, S一ᐃ条件ୗ࡟࠾い࡚，系ࡢ自Ⓨ変化ࡀ H ࡢ減少ࡍࡿ方向࡟進
行ࡋ， 0d =H (Hࡀ極ᑠ)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟࡞ࡿࠖ࡜いうࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡘࡲ
ࡾ，p, S 一ᐃ条件ୗ࡛ࡣ，エンࢱࣝࣆ࣮(࡜いうエࢿࣝࢠ࣮)ࡀ力学系ࡢ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝ
ࢠ࣮࡟似ࡓ役割ࢆ果ࡓࡋ࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ，いࡎࢀ࡟ࡋ࡚ࡶ(式(8)࡛ࡶࡑう࡛あࡗࡓࡀ)等エン
ࢺࣟࣆ࣮࡜いう条件ࡣ，࡯࡜ࢇ࡝ࡢ場合，系ࡢ観測条件࡜ࡣ࡞ࡽ࡞いࡢ࡛，自Ⓨ変化ࡢ方向
ࢆ୚えࡿ᭷用࡞式࡛ࡣ࡞い。 
ࡇࡇ࡛，式(7)࡟対ࡋู࡚ࡢ条件ࢆ課ࡋ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。V, U一ᐃ࡜いう条件࡛ࡣ，式(7)
࠿ࡽ 
 ),(d0 一ᐃUVS≤  (12) 
ࡀ得ࡽࢀ，エンࢺࣟࣆ࣮࡟関ࡋ࡚，ࠕV, U一ᐃ条件ୗ࡟࠾い࡚，系ࡢ自Ⓨ変化ࡣ Sࡀ増大ࡍ
ࡿ方向࡟進行ࡋ， 0d =S (S ࡀ極大)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟࡞ࡿࠖࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡲࡓ，
式(10)࡟対ࡋ࡚ p, H一ᐃ࡜いう条件ࢆ課ࡍ࡜， 
 ),(d0 一ᐃHpS≤  (13) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，ࠕp, H一ᐃ条件ୗ࡛ࡣ，系ࡢ自Ⓨ変化ࡣ Sࡀ増大ࡍࡿ方向࡟進行ࡋ， 0d =S (S
ࡀ極大)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟࡞ࡿࠖࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
式(8), (11)ࡣ，Uや H(࡜いうエࢿࣝࢠ࣮)ࡀ自Ⓨ変化ࡢ方向ࢆ決ࡵࡿ因子࡛あࡿࡇ࡜ࢆ示ࡋ
࡚いࡿࡀ，式(12), (13)ࡣ，エࢿࣝࢠ࣮࡜ࡣู࡟エンࢺࣟࣆ࣮࡜いう物理㔞ࡶࡲࡓ，自Ⓨ変化
ࡢ方向ࢆ決ࡵࡿ因子࡛あࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡘࡲࡾ，Uあࡿいࡣ H࡛表ࡉࢀࡿ系ࡢエࢿ
ࣝࢠ࣮ࡀ変化ࡋ࡞い状況࡟あࡗ࡚ࡶ，S ࡀ増大࡛ࡁࡿ変化࡛あࢀࡤ，系ࡣࡑࡢ方向࡟自Ⓨ的
࡟変化ࡋ，ࡑࡢ変化ࡣ Sࡢ増大ࡀṆࡲࡿࡲ࡛続ࡃࡇ࡜࡟࡞ࡿ1。 
式(12), (13)࡟࠾い࡚注意ࡍ࡭ࡁ点ࡣ，エンࢺࣟࣆ࣮ࡀ極大値ࢆ࡜ࡗ࡚系ࡀᖹ衡状態࡟至ࡿ
ࡢࡣ，U ࡲࡓࡣ H ࡀ変化ࡋ࡞い࡜いう条件ୗ࡟࠾い࡚ࡢࡳ，࡜いうࡇ࡜࡛あࡿ(式(12), (13)
ࡣ，理想気体࡟対ࡋ࡚ࡣ，ࡑࢀࡒࢀ T, V一ᐃ࠾ࡼࡧ T, p一ᐃ࡜いう条件࡟置ࡁ換わࡾ，現
実的࡞ࡶࡢ࡟࡞ࡿ2)。一方，式(8), (11)ࡣ，Uࡲࡓࡣ Hࡀ極ᑠ値ࢆ࡜ࡗ࡚系ࡀᖹ衡࡟至ࡿࡢࡣ，
エンࢺࣟࣆ࣮ࡀ変化ࡋ࡞い状況࡟࠾い࡚ࡢࡳ࡛あࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ，化学཯応
                                                  
1 ࡇࡢ自Ⓨ変化ࡢ因子࡜ࡋ࡚ࡢエンࢺࣟࣆ࣮ࡢᏑᅾࡀ，力学࡜熱力学ࡢ㐪い࡜いうࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
2 Jouleࡀ行ࡗࡓ理想気体ࡢ断熱自由膨張(対真空膨張)ࢆ思い出ࡍ࡜ࡼい(断熱容器( 0d =q )ࢆ2部屋࡟௙ษࡾ，一
方ࡢ部屋࡟理想気体ࢆ入ࢀ，௚方ࡢ部屋ࢆ真空࡟ࡋ࡚࠾い࡚௙ษࡾࢆࡣࡎࡍ)。 0=p (一ᐃ)࡛あࡿ࠿ࡽ 0d =Vp
࡛あࡾ， 0dddd =−== VpqTCU V ࡼࡾ， 0d =T 。ࡋࡓࡀࡗ࡚， 0dd == TCH p ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，p, H一ᐃ
条件ୗ࡛あࡿ(Uࡶ一ᐃ࡛あࡿࡀ，Vࡀ一ᐃ࡛ࡣ࡞いࡢ࡛ V, U一ᐃ条件࡛ࡣ࡞い)。ࡇࡢ࡜ࡁࡢ自Ⓨ変化(気体ࡀ
容器全体࡟広ࡀࡿࡇ࡜)ࡣ，p, H一ᐃ条件ୗ࡛ࡢ Sd0 < ࡟対応ࡋ࡚࠾ࡾ，明ࡽ࠿࡟୙可逆変化࡛あࡿ。気体ࡀ
容器全体࡟広ࡀࡿ࡜， 0d =S ࡜࡞ࡾ変化ࡀṆࡲࡿ。断熱自由膨張࡜࡜ࡶ࡟㔜要࡞ࡢࡣ Joule−Thomson膨張࡛
あࡿ。ࡇࢀࡽ࡟ࡘい࡚ࡣ，付録4ࢆ参照ࡢࡇ࡜。 
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ࡢࡼう࡞現実系ࡢ変化ࡣ，通常，エࢿࣝࢠ࣮࡜ྠ時࡟エンࢺࣟࣆ࣮ࡶ変化ࡍࡿ状況࡛観測ࡉ
ࢀࡿ(進行ࡍࡿ)ࡢ࡛，U ࡲࡓࡣ H ࡀ極ᑠ࡟࡞ࡿ条件ࡶ，エンࢺࣟࣆ࣮ࡀ極大࡟࡞ࡿ条件ࡶ満
ࡓࡉࢀ࡞いࡇ࡜࡟࡞ࡾ，系ࡀ࡝う自Ⓨ的࡟変化ࡋ，࡝ࡇ࡛ᖹ衡状態࡟至ࡿࡢ࠿ࢆ式(8), (11), 
(12), (13)࡟ࡼࡗุ࡚断ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い。ࡑࡇ࡛，現実ࡢ観測条件࡜ࡋ࡚ࡈࡃ自然࡞，ᐃ
温，ᐃ容条件(T, V一ᐃ)あࡿいࡣᐃ温，ᐃᅽ条件(T, p一ᐃ)࡛ࡢ自Ⓨ変化ࡢ方向ࢆ示ࡍ式ࡀ必
要࡜࡞ࡿࡢ࡛あࡿ1。 
ࡑࡇ࡛，いࡼいࡼ Helmholtz エࢿࣝࢠ࣮( TSUA −= )࡜ Gibbs エࢿࣝࢠ࣮( TSHG −= )
ࡢⓏ場࡛あࡿ。ࡲࡎ，Aࡢ変化ࢆ考えࡿ࡜， 
TSSTUA dddd −−=  (14)-1 
TSSTwq dddd −−+=  (14)-2 
TSSTVpq dddd −−−=  (14)-3 
TSSTVpST dddd −−−≤  (14)-4 
TSVp dd −−=  (14)-5 
ࡘࡲࡾ， 
 TSVpA ddd −−≤  (15) 
ࢆ得ࡿ2。ࡇࡇ࡛，T, V一ᐃ条件ࢆ課ࡍ࡜3 
 ),(0d 一ᐃVTA ≤  (16) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࡢ式ࡣ，ࠕT, V 一ᐃ条件ୗ࡛ࡣ，系ࡢ自Ⓨ変化ࡀ A ࡢ減少ࡍࡿ方向࡟進行ࡋ，
0d =A (Aࡀ極ᑠ)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟࡞ࡿ ࡜ࠖいうࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡇࢀ࡟ࡼࡾ，
現実的࡞観測条件࡛あࡿT, V一ᐃ条件ୗ࡛系ࡀ࡝ういう方向࡟࡝ࡇࡲ࡛進ࡴ࠿࡟関ࡍࡿุᐃ
ࡀ可能࡟࡞ࡗࡓࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡇࢀࡲ࡛࡟出࡚ࡁࡓ V一ᐃ条件࡛ࡢ自Ⓨ変化ࡢ方向ࢆ示ࡍ式࡜
ࡋ࡚式(8)ࡀあࡗࡓࡀ，ྠ式ࡣ，内部エࢿࣝࢠ࣮ࡀ減少ࡍࡿ方向࡟ࡋ࠿自Ⓨ変化ࡣ起ࡇࡽ࡞い
ࡇ࡜ࢆ示ࡋ࡚いࡓ(ࡓࡔࡋ，V一ᐃ࡜ྠ時࡟ S一ᐃ࡜いう条件ࡶ付い࡚いࡓࡇ࡜࡟注意)。ࡇࢀ
࡟対ࡋ，A࡟ࡼࡿ議論࡛ࡣ，式(15), ࡍ࡞わࡕ， 
 TSVpTSSTUA dddddd −−≤−−=  (17) 
ࡀ成立ࡍࡿ࠿ࡽ，T, V一ᐃ条件࡛ 
                                                  
1 あࡽࡺࡿ現実系ࡀᖹ衡࡟至ࡿࡢࡣࡲࡂࢀࡶ࡞い事実࡛あࡾ，現実系ࡣ，エࢿࣝࢠ࣮࡜エンࢺࣟࣆ࣮཮方࡟いわ
ࡤ͆ᢡࡾ合い͇ࢆࡘࡅࡉࡏࡘࡘ(両者࡟͆妥協͇ࡉࡏ࡚)ᖹ衡࡟至ࡗ࡚いࡿࡢ࡛あࡿ࠿ࡽ，U࡜ Sࡲࡓࡣ H࡜ S
࠿ࡽ࡞ࡿ何ࡽ࠿ࡢ関数ࡀᖹ衡ࢆ支配ࡋ࡚いࡿ࡜考えࡿࡢࡣࡁわࡵ࡚自然ࡢ流ࢀ࡛あࡿ。 
2 ࡇࡇ࡛ࡣ，௙事࡜ࡋ࡚体積௙事ࡢࡳࢆ考え࡚いࡿ。 
3 以前，୙可逆㐣程࡛ࡣ一般࡟系ࡢ T(や p)ࢆᐃ義࡛ࡁ࡞い࡜記ࡋࡓࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣ，一ᐃ条件ࢆ୚えࡿ因子(Tや p)
࡟関ࡋ࡚ࡣ，系ࡢ値ࡀᐃ義࡛ࡁ，ࡑࢀࡽࡀ外界ࡢ値࡜等ࡋい࡜いう前提࡟立ࡗ࡚いࡿ。 
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 0ddd ≤−= STUA  (18) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ࡓ࡜え系ࡢエࢿࣝࢠ࣮ࡀ増大ࡍࡿ吸熱変化( Ud0 < )࡛あࡗ࡚ࡶ，
STU dd0 << ࢆ満足ࡋうࡿ変化࡛あࢀࡤ自Ⓨ的࡟進行ࡍࡿ( 0d <A )ࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ1。逆࡟，
Ⓨ熱変化( 0d <U )࡛あࡗ࡚ࡶ， 0dd << UST ࡛あࡿ場合ࡣ，ࡑࡢ変化ࡀ自Ⓨ的࡟ࡣ起ࡇࡽ
࡞い( 0d >A )ࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
Gibbsエࢿࣝࢠ࣮( TSHG −= )࡛ࡣ࡝う࡞ࡿ࡛あࢁう࠿。Gࡢ変化ࡢ式ࢆ変形ࡍࡿ࡜， 
TSSTHG dddd −−=  (19)-1 
TSSTpVVpU ddddd −−++=  (19)-2 
TSSTpVVpwq dddddd −−+++=  (19)-3 
TSSTpVVpVpq dddddd −−++−=  (19)-4 
TSSTpVST dddd −−+≤  (19)-5 
TSpV dd −=  (19)-6 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， 
 TSpVG ddd −≤  (20) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀ࡟，T, p一ᐃ条件ࢆ課ࡍ࡜， 
 ),(0d 一ᐃpTG ≤  (21) 
࡜࡞ࡾ，ࠕT, p一ᐃ条件ୗ࡛ࡣ，系ࡢ自Ⓨ変化ࡀ Gࡢ減少ࡍࡿ方向࡟進行ࡋ2， 0d =G (Gࡀ
極ᑠ)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟࡞ࡿࠖࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。実際ࡢ観測࡟࠾い࡚，T, V一ᐃࡼࡾࡶ
T, pࡢ方ࡀࡎࡗ࡜一般的࡞条件࡛あࡿ࠿ࡽ，Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡢ方ࡀ Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮
ࡼࡾࡶᖹ衡論࡟࠾い࡚頻繁࡟Ⓩ場ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡇࡇ࡛ࡶ，式(20)ࡼࡾ， 
 TSpVTSSTHG dddddd −≤−−=  (22) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，T, p一ᐃ条件࡛ࡣ， 
 0ddd ≤−= STHG  (23) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ࡓ࡜え系ࡢエンࢱࣝࣆ࣮ࡀ増大ࡍࡿ吸熱変化( Hd0 < )࡛あࡗ࡚ࡶ，
STH dd0 << ࡛あࢀࡤ自Ⓨ的࡟変化ࡀ起ࡇࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ，逆࡟，Ⓨ熱変化( 0d <H )࡛あࡗ
                                                  
1 ࡑࡋ࡚最終的࡟， STU dd = ࡜࡞ࡿ࡜ࡇࢁ࡛エࢿࣝࢠ࣮࡜エンࢺࣟࣆ࣮࡟͆ᢡࡾ合い͇ࢆࡘࡅࡉࡏ࡚ᖹ衡࡟至
ࡿࡢ࡛あࡿ。 
2 Gd ࡟ࡼࡾ自Ⓨ変化ࡢ方向ࡀわ࠿ࡿࡀ，ࡑࡢ変化ࡀ࡝ࡢ程ᗘࡢ㏿ᗘ࡛進行ࡍࡿ࠿ࡣ Gd ࡜ࡣ無関係࡛あࡿ。ࡓ࡜
え Gd ࡀ大ࡁい負ࡢ値࡛あࡗ࡚ࡶ，変化ࡢ㏿ᗘࡀ大ࡁい࡜ࡣ限ࡽ࡞い。自Ⓨ変化ࡀ停Ṇࡋ࡚ᖹ衡࡟至ࡿࡲ࡛࡞ࡿ
ࡲ࡛ࡢ時間࡟࡞ࢇࡽ規ᐃࡣ࡞ࡃ，無限時間ᚋ࡟系ࡀ至ࡿ状態ࡀ終状態࡛あࡿ。変化ࡢ㏿ᗘࡢ議論ࡣᖹ衡論࡛ࡣ࡞
ࡃ，୙可逆㐣程ࡢ熱力学や཯応㏿ᗘ論࡟ࡼࡽ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。 
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࡚ࡶ， 0dd << HST ࡛あࢀࡤ，ࡑࡢ変化ࡣ自Ⓨ的࡟ࡣ起ࡇࡽ࡞いࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡓ࡜えࡤ，
NaCl結晶ࡀ水࡟溶ࡅࡿ㐣程ࡣ吸熱㐣程࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ自然࡟結晶ࡀ溶解ࡍࡿࡢࡣ，エ
ンࢺࣟࣆ࣮増大ࡢ᭷利ࡉ( ST d0 < )ࡀエンࢱࣝࣆ࣮増大( Hd0 < )࡜いう୙利ࡉࢆ補ࡗ࡚余ࡾ
( 0d <G )ࡀ生ࡌࡿ࠿ࡽ࡛あࡿ1。ࡲࡓ，室温ࡢ空気中࡟液体ࡢ酸素や窒素ࡣᏑᅾࡋ࡞いࡀ，ࡇ
ࢀࡣ，気体ࡼࡾࡶ液体ࡢ方ࡀエࢿࣝࢠ࣮(エンࢱࣝࣆ࣮)的࡟安ᐃ( 0d <H )࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わ
ࡽࡎ，ศ子ྠ士ࡀ結合ࡋࡓ液体࡛ࡣ，ศ子ࡢ運動ࡀ束縛ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟ࡼࡿエンࢺࣟࣆ࣮ࡢ୙
利ࡉ( 0d >− ST )ࡀ大ࡁࡃ，気体ࡀ液体࡟࡞ࡿ㐣程࡟ࡘい࡚ Gd0 < ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ࡛あࡿ。ࡋ࠿
ࡋ，冷却ࡋ࡚(T減少) ST d ࡜ Hd ࡢ大ᑠ関係ࡀ逆転ࡋ， 0dd << STH ࡜࡞ࡿ࡜自Ⓨ的࡟凝縮
ࡋ液体ࡀ生成ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。一般࡟，dHや dSࡢ温ᗘ依Ꮡ性ࡣ大ࡁࡃ࡞ࡃ，dGࡢ大ࡁࡉ
ࡣ温ᗘࡢ効果ࡀ大ࡁい ST d 㡯࡟ᕥ右ࡉࢀࡿ傾向ࡀ強い。Aや Gࡣ熱力学࣏テンࢩࣕࣝ࡜ࡶ࿧
ࡤࢀࡿ。ࡑࡢ理由ࡣ， Aࢆ V࡜ Tࢆ変数࡜ࡍࡿ一種ࡢ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮，Gࢆ p࡜ T
ࢆ変数࡜ࡍࡿ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮࡜見࡞ࡏࡤ，自Ⓨ変化(力)ࡢ方向ࡀ࣏テンࢩࣕࣝࡢ負ࡢ
傾ࡁࡢ方向࡛୚えࡽࢀࡿࡇ࡜，࠾ࡼࡧ関数ࡢ極ᑠ点ࡀᖹ衡఩置࡟相当ࡍࡿࡇ࡜ࡀ，通常ࡢ力
学系ࡢ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮࡜ྠࡌ意味ࢆࡶࡘ࠿ࡽ࡛あࡿ。 
 
BA → ࡜いう吸熱㐣程 0d >H ࡀエンࢺࣟࣆ࣮増大 0d <− ST ࡟ࡼࡗ࡚， 0d <G ࡜࡞ࡾ，自Ⓨ
㐣程࡜ࡋ࡚進行ࡍࡿ際࡟，ࠕBࡀ A࡟比࡭࡚ 0d <− ST ࡔࡅ安ᐃ化ࡉࢀࡿࠖ࡜いう表現ࢆࡍࡿ場合
ࡀあࡿࡀ，エンࢱࣝࣆ࣮࡜ྠࡌ意味࡛ࡢ Bࡢエࢿࣝࢠ࣮ࡀపୗࡍࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い。ྠ 様࡟，ࠕエン
ࢱࣝࣆ࣮的࡟ࡣ吸熱( 0d >H )ࡢ㐣程ࡀエンࢺࣟࣆ࣮( 0d <− ST )ࡢ効果࡛Ⓨ熱㐣程( 0d <G )࡟変
わࡿࠖ࡜考えࡿࡢࡣ誤ࡾ࡛あࡿ。Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡣ考え࡚いࡿ状態や系ࡢ出現ࡢࡋやࡍࡉ(᭷利
ࡉ)ࡢ尺ᗘ࡛あࡾ，系࡟出入ࡾࡍࡿ熱࡟あࡓࡿエࢿࣝࢠ࣮࡜ࡣูࡢࡶࡢ࡛あࡿ。ࡓ࡜え， 0d <G ࡛
あࡗ࡚ࡶ， 0d >H ࡛あࡿ࠿ࡂࡾ吸熱㐣程࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡑࡢ㐣程ࡀ進行ࡍࡿ࡜ࡁ࡟ࡣ系࡟熱ࡀ流入
ࡍࡿ。 
 
式(16)࠾ࡼࡧ式(21)ࡢ中ࡢ୙等号ࡀ自Ⓨ変化ࡢ進ࡴ方向ࢆ示ࡋ࡚࠾ࡾ，ࡑࡢ୙等号ࡣ，式(6)，
ࡍ࡞わࡕ 
 




≤
୙等号：୙可逆変化
等号：可逆変化
S
T
q
d
d
 (24) 
࡟由来ࡋ࡚いࡿ。ࡇࡢ式࡟࠾い࡚，断熱系 ( 0d =q )࡜いう条件ࢆ課ࡍ࡜， 
 )(d0 断熱系S≤  (25) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ。ࡇࡢ式ࡣ，熱力学ࡢ教科書࡟，ࡇࢀࡇࡑࡀ第2法則࡛あࡿ࡜ࡋ࡚必ࡎⓏ場ࡍࡿあ
ࡲࡾ࡟ࡶ᭷ྡ࡞式࡛あࡾ，ࠕ断熱系2࡟࠾い࡚，系ࡢ自Ⓨ変化ࡣ S ࡀ増加ࡍࡿ方向࡟進行ࡋ，
0d =S (Sࡀ極大)࡛ࡑࡢ変化ࡀṆࡲࡾᖹ衡࡟࡞ࡿ ࠖࡇ࡜ࢆ示ࡋ࡚いࡿ。ࡋ࠿ࡋ，式(25)ࡣ式(24)
                                                  
1 1molkJ9.3d −+=H , 11 molKJ4.43d −−+=S ࡛あࡾ，298 K࡛ࡣ 1molkJ9.12d −=ST ，ࡋࡓࡀࡗ࡚，
1molkJ0.9d −−=G ࡜࡞ࡿ。(ࡇࡇ࡛ࡣ，各熱力学変数ࡢ微ศ㔞࡛表現ࡋࡓࡀ，ṇ確࡟ࡣ， °∆ Hsol , °∆ Ssol , 
°∆ Gsol ࡛表ࡍࡢࡀ適ษ࡛あࡾ，ࡑࢀࡒࢀ，標準溶解エンࢱࣝࣆ࣮，標準溶解エンࢺࣟࣆ࣮，標準溶解 Gibbsエ
ࢿࣝࢠ࣮࡛あࡿ。添Ꮠࡢ solࡣ対象࡜ࡋ࡚いࡿ㐣程ࡀ溶解࡛あࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。) 
2 断熱系࡜言わࡎ孤立系࡜書ࡃ本ࡶ多いࡀ，孤立系ࡢᐃ義࡟，断熱( 0d =q )ࡔࡅ࡛࡞ࡃᐃ容( 0d =V )ࢆ含ࡵࡿ場
合ࡀあࡿࡢ࡛，ࡇࡇ࡛ࡣ意識的࡟断熱系࡜書いࡓ。 
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࡟断熱系࡜いう条件ࢆ課ࡋ࡚，系ࡢ自Ⓨ変化ࡢ方向ࢆ示ࡋࡓ࡟ࡍࡂࡎ，(知ྡᗘࡣู࡜ࡋ࡚)
式ࡢ͆格͇ࡣ，(式(24)࡟ࡶ࡜࡙い࡚いࡿ࡜いう意味࡛)式(16), (21)あࡿいࡣࡑࢀࡼࡾ前࡟出
࡚ࡁࡓ式(8), (11), (12), (13)࡜࡯ࡰྠ等࡛あࡿ。ࡘࡲࡾ，ࡍ࡭࡚ࡢ根本ࡣ式(24)࡛あࡾ(式(24)
ࡣ式(6)࡜ྠࡌ)，ࡇࡢ Sࡢ性質ࡀ，系ࡢ置࠿ࢀࡓ状況(T, V一ᐃ࡜࠿ T, p一ᐃ，あࡿいࡣ断熱)
࡟応ࡌ࡚，式(16)や式(21)あࡿいࡣ式(25)ࡢ形࡛現ࢀ࡚いࡿࡢ࡛あࡗ࡚，式(25)ࡔࡅ࡛第2法
則ࢆ理解ࡋࡼう࡜ࡋ࡞い方ࡀࡼい。ࡓࡔ，系࡜外界ࢆ合わࡏࡓ全体ࢆ1ࡘࡢ孤立系࡜見ࡓ場合，
ࡑࡢ中࡛ࡢエンࢺࣟࣆ࣮変化࡟ࡘい࡚ࡣ，常࡟式(25)ࡀ成立ࡍࡿ࡜いう意味࡛普㐢性ࡀ高い
表現࡟࡞ࡗ࡚いࡿ࡜いうࡇ࡜࡞ࡢ࡛あࡿ。 
 
§2 最大仕事と Helmholtzエネルギーおよび Gibbsエネルギー 
前節࡛ Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮やGibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡢ意味や役割ࡀ࠿࡞ࡾࡣࡗࡁࡾࡋࡓࡀ，
次࡟，§0࡛述࡭ࡓ最大௙事࡜ࡇࢀࡽࡢエࢿࣝࢠ࣮ࡢ関係ࢆ見࡚いࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ。前節࡛ࡣ，
௙事ࢆ系ࡢ体積変化(膨張࣭ᅽ縮)࡟ࡼࡿ௙事，ࡘࡲࡾ体積௙事࡟限ࡗ࡚話ࢆ進ࡵࡓࡀ，本節࡛
ࡣ，系࠿ࡽ引ࡁ出ࡋうࡿ最大ࡢ一般的࡞௙事ࢆ考察ࡋࡓいࡢ࡛，௙事ࢆ特࡟体積௙事࡟限ࡽ
࡞いࡇ࡜࡟ࡍࡿ。一般的࡞௙事࡟ࡣ，体積௙事以外࡟，力学的௙事(㸻力×距㞳)，電気的௙事
(㸻電఩差×電荷変化)，表面張力௙事(㸻表面張力×表面積変化)࡞࡝様々࡞ࡶࡢࡀあࡿ。以ୗ
ࡢ議論࡛ࡢ，基本࡟࡞ࡿࡢࡣ，式(1)࡜式(6)ࢆ合わࡏࡓ次式࡛あࡿ。 
 wSTU ddd +≤  (26) 
式(26)ࢆ，系ࡀ行う௙事( wd− )ࢆ意識ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜1 
 STUw ddd +−≤−  (27) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ式ࡣ，௙事ࢆ体積௙事࡟限ࡗ࡚い࡞い࡜いう㐪いࡣあࡿࡶࡢࡢ，式(7)࡜本質的
࡟ྠࡌࡶࡢ࡛あࡿ。ࡓࡔࡋ，式ࡢ形࡜ࡋ࡚ࡣ，系ࡢ行いうࡿ(㸻系࠿ࡽ引ࡁ出ࡋうࡿ)最大௙事
ࢆ୚えࡿࡼう࡟変形ࡉࢀ࡚いࡿ。以ୗ࡛ࡣ，式(27)ࡢ右辺ࢆ，系ࡀ置࠿ࢀࡓ条件(ᐃ温࡜࠿ᐃ
ᅽ࡞࡝)࡟従ࡗ࡚書ࡁ換えࡿ࡜ࡁ，最大௙事ࢆ評価ࡍࡿࡓࡵࡢ関数࡜ࡋ࡚࡝ࡢࡼう࡞熱力学状
態関数ࡀ適ࡋ࡚いࡿࡢ࠿ࢆ見࡚いࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ。 
ࡲࡎ，エンࢱࣝࣆ࣮ࡢ変化ࢆ考えࡿ࡜， 
 pVVpUpVUH ddd)(ddd ++=+=  (28) 
࡜࡞ࡿࡀ2，ṧ念࡞ࡀࡽ，式(27)ࡢ右辺࡟対応ࡍࡿࡶࡢࢆ作ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞いࡢ࡛，エンࢱࣝ
ࣆ࣮変化ࢆ使ࡗ࡚式(27)右辺ࡢ書ࡁ換えࢆ行うࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞い。 
次࡟，Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮ࡢ変化ࢆ考えࡿ࡜， 
                                                  
1 wd0 < ࡢ࡜ࡁ系࡟௙事ࡀ࡞ࡉࢀ， 0d <w ࡢ࡜ࡁ系ࡀ௙事ࢆࡍࡿ࠿ࡽ，系ࡀ行う௙事ࡢ大ࡁࡉࡣ wd− ࡛表ࡉ
ࢀࡿ。 
2 ࡇࡢ Hd ࡢ変形自体࡟ࡣ，ࠕ可逆変化ࠖやࠕ第2法則ࠖࡣ一ษ使わࢀ࡚い࡞いࡇ࡜࡟注意。以ୗࡢ A, G࡛ࡶྠ様
࡛あࡿ。 
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 TSSTUTSUA ddd)(ddd −−=−=  (29) 
ࡘࡲࡾ， 
 TSASTU dddd −−=+−  (30) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࢆ式(27)ࡢ右辺࡟代入ࡋ࡚， 
 TSAw ddd −−≤−  (31) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ᐃ温条件ୗ( 0d =T )࡛あࢀࡤ， 
 )(dd 一ᐃTAw −≤−  (32) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，ᐃ温条件ୗ࡛系ࡀ行えࡿ௙事ࡢୖ限値ࡣ，系ࡢ Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少㔞
࡟等ࡋいࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡓࡔࡋ，系ࡀୖ限値࡟相当ࡍࡿ௙事ࢆ行えࡿࡢࡣ，可逆変化(等号)
࡟ࡼࡗ࡚ࡢࡳ࡛あࡾ，୙可逆㐣程(୙等号)࡛ࡣ，Helmholtz エࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少㔞ࡀࡍ࡭࡚௙
事࡟利用ࡉࢀࡎ，無駄࡟消費ࡉࢀࡿ部ศࡀ生ࡌࡿ。ࡇࡇ࡛，௙事( wd )ࢆ体積௙事( Vpd− )
࡜ࡑࢀ以外ࡢ௙事(᭷効௙事࡜࿧ࡪ) w′d ࡟ศࡅࡿ࡜， 
 Vpww ddd −′=  (33) 
࡜表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ，式(32)ࡼࡾ 
 )(dd'd 一ᐃTVpAw −−≤−  (34) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࢀ࡟ V一ᐃ条件ࢆ加えࡿ࡜， 
 ),(dd 一ᐃVTAw −≤′−  (35) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，ᐃ温，ᐃ容条件ୗ࡛系ࡀ行えࡿ᭷効௙事ࡢୖ限値ࡣ，系ࡢ Helmholtz
エࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少㔞࡟等ࡋい࡜言い換えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
次࡟，Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡢ変化ࢆ考えࡿ࡜， 
TSSTHTSHG ddd)(ddd −−=−=  (36)-1 
TSSTpVVpU ddddd −−++=  (36)-2 
࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 TSpVVpGSTU dddddd −++−=+−  (37) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࢆ式(27)ࡢ右辺࡟代入ࡍࢀࡤ， 
 TSpVVpGw ddddd −++−≤−  (38) 
ࡀ得ࡽࢀ，ᐃ温，ᐃᅽ条件ୗ( 0d,0d == pT )࡛ࡣ， 
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 VpGw ddd +−≤−  (39) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡇࡇ࡛ࡶ，௙事( wd )ࢆ体積௙事( Vpd− )࡜ࡑࢀ以外ࡢ௙事(᭷効௙事࡜࿧
ࡪ) w′d ࡟ศࡅࡿ࡜(式(33))，式(39)ࡣ 
 VpGVpw dddd +−≤+′−  (40) 
ࡘࡲࡾ， 
 ),(dd 一ᐃpTGw −≤′−  (41) 
࡜࡞ࡾ，ᐃ温，ᐃᅽ条件ୗ࡛系ࡀ行えࡿ᭷効௙事ࡢୖ限値ࡣ，系ࡢ Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少
㔞࡟等ࡋいࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡇࡢ場合ࡶ，系ࡀୖ限値࡟相当ࡍࡿ௙事ࢆ行えࡿࡢࡣ，可逆変化(等
号)࡟ࡼࡗ࡚ࡢࡳ࡛あࡾ，୙可逆㐣程(୙等号)࡛ࡣ，Gibbs エࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少㔞ࡀࡍ࡭࡚᭷効
௙事࡟利用ࡉࢀࡎ，無駄࡟消費ࡉࢀࡿ部ศࡀ生ࡌࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
実ࡣ，式(32)࠾ࡼࡧ式(41)࠿ࡽ，自Ⓨ㐣程ࡢ進行方向࠾ࡼࡧᖹ衡条件࡛あࡿ式(16)࠾ࡼࡧ式
(21)ࢆᑟࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。いࡲ，௙事࡜ࡋ࡚᭷効௙事ࡀ࡞ࡃ，体積௙事ࡢࡳ࡛あࡿ࡜ࡍࡿ࡜
( Vpww dd,0d −==′ )，式(32)ࡼࡾ， 
 )(dd 一ᐃTVpA ≤  (42) 
࡜࡞ࡿ。ࡉࡽ࡟，ᐃ容条件ୗ( 0d =V )࡛ࡣ， 
 ),(0d 一ᐃVTA ≤  (43) 
ࡀ成立ࡋ，式(16)࡜ྠࡌࡶࡢ࡟࡞ࡿ。ࡲࡓ，式(41)࡟ࡘい࡚ࡶ᭷効௙事ࡀ࡞い࡜ࡍࢀࡤ，ࡓࡔ
ࡕ࡟ 
 ),(0d 一ᐃpTG ≤  (44) 
ࡀ得ࡽࢀ，式(21)࡜ྠࡌࡶࡢ࡟࡞ࡿ。ࡇࡢࡼう࡞解ㄝࡣ多ࡃࡢ成書࡛見ࡽࢀࡿࡶࡢ࡛あࡿࡀ，
最大௙事ࡢ議論࡜自Ⓨ変化ࡢ方向(࠾ࡼࡧᖹ衡)ࡢ議論ࡣ視点ࡀ異࡞ࡿࡶࡢ࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࡽ
ࢆྠ時࡟理解ࡋࡼう࡜ࡍࡿ࡜混乱ࡍࡿࡇ࡜ࡀ多いࡢ࡛，本書࡛ࡣあえู࡚ࡢ節࡜ࡋ࡚解ㄝࡋ
ࡓ。ࡓࡔ，最大௙事ࡢ問題ࡶ，第2法則࡜ࡋ࡚ࡢ式(6)ࢆ基盤࡟ࡋ࡚いࡿࡇ࡜ࢆ忘ࢀ࡚ࡣ࡞ࡽ
࡞い。 
ࡇࡇ࡛行ࡗࡓ議論࡟ࡼࡗ࡚，Aや Gࡢエࢿࣝࢠ࣮ࡀ，以前，ࠕ自由エࢿࣝࢠ࣮ࠖ࡜࿧ࡤࢀ࡚
いࡓ理由ࢆ理解ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。T一ᐃ࡛あࢀࡤ，式(29)ࡼࡾ 
 STUA ddd +−=−  (45) 
࡜࡞ࡿ。式(32)࡟ࡼࡾ， Ad− ࡀ T一ᐃ条件࡛系ࡀ行いうࡿ最大ࡢ௙事࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡗࡓ
࠿ࡽ，式(45)ࡣ，系ࡢ内部エࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少㔞−dUࡀࡍ࡭࡚͆ 自由࡟ ௙͇事࡟利用࡛ࡁࡿ Ad−
࡟ࡣ࡞ࡽ࡞いࡇ࡜ࢆ表ࡋ࡚いࡿ。ࡘࡲࡾ，ࡓ࡜え系ࡀ可逆的࡟変化ࡋ࡚，自ศࡢエࢿࣝࢠ࣮
変化ࢆ最大限௙事࡟変換ࡋࡼう࡜ࡋ࡚ࡶ， 0d <S ࡢ場合࡟ࡣ，௙事࡜ࡋ࡚使え࡞い ST d ศࡢ
エࢿࣝࢠ࣮ࡀ生ࡌࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡇࡢ自由࡟使え࡞いエࢿࣝࢠ࣮ࡣ，束縛エࢿࣝࢠ࣮(bound 
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energy)࡜ࡶ࿧ࡤࢀࡿࡀ1，端的࡟言う࡜熱࡛あࡿ。ࡇࡇ࡛，系࡜外界ࢆ合わࡏࡓ全体ࢆ1ࡘࡢ
孤立系 (断熱系 )࡜見࡞ࡍ࡜，可逆変化࡛ࡣ 0d =全系S ࡛あࡿ࠿ࡽ (式 (25))，系࡟ࡘい࡚
0d <系S ࡛あࡿ࡜ࡁ࡟ࡣ， 0ddd =+= 系外界全系 SSS ࡼࡾ 系外界 SS dd0 −=< ࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ
外界ࡢエンࢺࣟࣆ࣮増加ศ࡟相当ࡍࡿ熱ࡀ束縛エࢿࣝࢠ࣮࡛あࡾ，大ࡁࡉ(ṇࡢ㔞)࡛表現ࡋ࡚
系ST d− (㸻 外界ST d )ศࡢ௙事࡟使うࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い熱ࡀ系࠿ࡽ外界࡟(可逆的࡟)移動ࡋࡓࡇ
࡜࡟࡞ࡿ。 系Sd0 < ࡢ場合ࡣ，逆࡟ 系ST d (㸻 外界ST d− )ࡢ熱ࡀ系࠿ࡽ(可逆的࡟)外界࡟移動
ࡋ，−dU以ୖࡢ௙事ࢆ行うࡇ࡜ࡀ可能࡜࡞ࡿ。 
T, p一ᐃ࡛あࢀࡤ，式(36)-2ࡣ 
 STVpUG dddd +−−=−  (46) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ場合ࡶ，ࡓ࡜え系ࡀ可逆的࡟変化ࡋࡓ࡜ࡋ࡚ࡶ，内部エࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少ศ−dU
ࡀࡍ࡭࡚᭷効௙事࡟利用࡛ࡁࡿわࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ，系ࡢ体積膨張( 0d <− Vp )やエンࢺࣟࣆ࣮減少
( 0d <系ST )ࢆ−dU࠿ࡽ差ࡋ引いࡓศࡀ͆自由͇࡟௙事࡟使えࡿ Gd− ࡜࡞ࡿ。逆࡟，系ࡢ体
積ᅽ縮( Vpd0 −< )やエンࢺࣟࣆ࣮増加( 系ST d0 < )ࡀあࡿ場合ࡣ，−dU 以ୖࡢ௙事ࢆ行う方
向࡟効ࡃࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
式(46)ࡣ，T, p一ᐃ条件࡞ࡢ࡛， 
 STHG ddd +−=−  (47) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡶ࡛ࡁ，ࡇࡢ場合ࡣ，式(45)࡟対ࡍࡿ議論࡟出࡚ࡁࡓ Uࢆ H࡛置ࡁ換えࢀࡤྠ様
ࡢ議論ࡀ成立ࡍࡿ。 
 
§3 熱力学的状態方程式(thermodynamic equations of state)と Jouleࡢ法則 
熱力学的状態方程式ࡣ，多ࡃࡢ教科書࡟Ⓩ場ࡍࡿࡀ，特ᐃࡢ式ࢆ熱力学的状態方程式࡜࿧
ࢇ࡛紹௓ࡋ࡚いࡿ成書ࡣ意外࡟少࡞い2。熱力学的状態方程式ࢆᑟ出ࡍࡿ࡟ࡣ，物理化学ࡢ一
般的࡞教科書࡟載ࡗ࡚いࡿ可逆変化࡟対ࡍࡿ熱力学関数関係式3࡜，Maxwell ࡢ式4ࡀあࢀࡤ
ࡼい5。 
VpSTU ddd −=  (48) 
pVSTH ddd +=  (49) 
                                                  
1 ͆自由͇ࡢ཯対ࡢ意味࡛͆束縛͇࡜いう，࡜ࡍࡿ解ㄝࡶあࡿࡀ，͆ 束縛͇ࡣエンࢺࣟࣆ࣮ࡢ減少ࡢ意味࡛使わࢀ
࡚いࡿࡶࡢ࡜解釈ࡋࡓ方ࡀࡼい。ࡲࡓ，Rant(ࢻイࢶ)ࡣ，自由࡟௙事࡟使えࡿエࢿࣝࢠ࣮ࢆࠕエࢡセࣝࢠ࣮
(exergie) ，ࠖ無駄࡞エࢿࣝࢠ࣮ࢆࠕアࢿࣝࢠ࣮(anergie)ࠖ࡜࿧ࢇࡔ(1953ᖺ)。熱ᕤ学やエࢿࣝࢠ࣮ᕤ学ࡢศ㔝࡛
ࡣ，ࡇࡢ࿧ࡧྡࡀ用いࡽࢀ࡚いࡿ。 
2 筆者ࡢ手元࡟あࡿ成書࡛ࡣ，W. J. Moore著ࠕ物理化学(ୖ)ࠖ第4版，東京化学ྠ人，1976ᖺ(第3刷), p.101࡜
荻㔝一善著ࠕ化学熱力学講義ࠖ東京化学ྠ人，1984ᖺ，p.45ࡢ2冊ࡔࡅ࡛あࡿ。 
3 付録3ࢆ参照。 
4 通常，初学者ࡣMaxwellࡢ式࡜聞ࡃࡔࡅ࡛，偏微ศ࡛結ࡤࢀࡓ多ࡃࡢ熱力学関係式ࢆ思い出ࡋ࡚ウンࢨࣜࡍࡿ
࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ，式ࢆᬯ記ࡍࡿ必要ࡣࡲࡗࡓࡃ࡞いࡢ࡛，熱力学ࡢ理解ࡢࡓࡵ࡟ウンࢨࣜࡍࡿࡇ࡜࡞ࡃㄞࡳ続ࡅ
࡚࡯ࡋい。 
5 実ࡣ，熱力学的状態方程式ࡢᑟ出࡟関ࡋ࡚ࡣ，ࡇࢀࡽࡢ8本ࡢ式ࡢうࡕ必要࡞式ࡣࡣࡌࡵࡢ4本ࡔࡅ࡛あࡿ。熱
力学(状態)関数࠾ࡼࡧMaxwellࡢ式࡜いい࡞ࡀࡽ4本ࡔࡅࢆ示ࡍࡢࡣ半端࡟感ࡌࡽࢀࡿࡢ࡛，ࡇࡇ࡛ࡣࡍ࡭࡚示
ࡋࡓ。 
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VpTSA ddd −−=  (50) 
pVTSG ddd +−=  (51) 
VS S
p
V
T






∂
∂
−=





∂
∂
 (52) 
pS
S
V
p
T






∂
∂
=





∂
∂
 (53) 
TV V
S
T
p






∂
∂
=





∂
∂
 (54) 
Tp
p
S
T
V






∂
∂
−=





∂
∂
 (55) 
ࡲࡎ，式(48)ࡢ両辺ࢆ T一ᐃ条件ࡢࡶ࡜࡟ Vd ࡛割ࡿ࡜， 
 p
V
S
T
V
U
TT
−





∂
∂
=





∂
∂
 (56) 
࡜࡞ࡿ。右辺ࡢ ( )TVS ∂∂ ࡀࡇࡢࡲࡲ࡛ࡣ使い࡟ࡃいࡢ࡛1，式(54)ࢆ使ࡗ࡚書ࡁ替えࡿ࡜，次
式ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
 p
T
p
T
V
U
VT
−





∂
∂
=





∂
∂
 (57) 
ࡇࢀࡀ͆第1ࡢ͇熱力学的状態方程式࡛あࡿ2。式(57)ࢆᑟࡃࡢ࡟，Helmholtz エࢿࣝࢠ࣮
TSUA −= ࢆ利用ࡋ࡚， 
 
TTTT V
S
T
V
A
V
TSA
V
U






∂
∂
+





∂
∂
=



∂
+∂
=





∂
∂ )(
 (58) 
࡜ࡋ࡚࠾い࡚࠿ࡽ， 
 VpTSA ddd −−=  (59) 
࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ 
 p
V
A
T
−=





∂
∂
 (60) 
                                                  
1 p, V, T࡜いうࡼう࡞，直接測ᐃࡀ࡛ࡁࡿ物理㔞࡛表ࡋࡓい。 
2 ࠕ第1ࡢࠖ࡜いうࡢࡣ筆者ࡢ個人的࿨ྡ࡛あࡿ。以ୗࡢࠕ第2ࡢࠖ以降ࡶྠ様。 
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࡜式(54)ࢆ用い࡚ࡶᑟ出ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡀ1，わࡊわࡊ Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡕ出ࡍ必
要ࡶ࡞いࡢ࡛，2ࡘ目ࡢᑟ出法ࡣㄞࡳ飛ࡤࡋ࡚ࡶࡼい。 
熱力学的状態方程式(式(57))࡟理想気体ࡢ状態方程式 nRTpV = ࢆ適用ࡍࡿ࡜， 
 p
T
p
T
V
U
VT
−





∂
∂
=





∂
∂
 (61)-1 
0=−=−= ppp
V
nR
T  (61)-2 
࡜࡞ࡾ，確࠿࡟，Joule ࡢ法則ࡀ成ࡾ立ࡘࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。ࡘࡲࡾ，理想気体ࡢ状態方程式࡟
従う気体ࡣ，ᐃ温条件ୗ࡛内部エࢿࣝࢠ࣮ࡀ体積࡟依Ꮡࡋ࡞い2。 
ࡇࡇ࡛，van der Waalsࡢ状態方程式 
 nRTnbV
V
an
p =−








+ )(
2
2
 (62) 
࡟従う実ᅾ気体࡛ࡣ， ( )TVU ∂∂ ࡀ࡝ࡢࡼう࡟࡞ࡿ࠿ࢆ見࡚࠾ࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ。式(62)ࡼࡾ， 
 
nbV
nR
T
p
V −
=





∂
∂
 (63) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࢆ式(57)࡟代入ࡋ࡚， 
 p
nbV
nRT
V
U
T
−
−
=





∂
∂
 (64)-1 








−
−
−
−
=
2
2
V
an
nbV
nRT
nbV
nRT
 (64)-2 
2
2
V
an
=  (64)-3 
ࢆ得ࡿ。理想気体࡛ࡣศ子間力ࡢᏑᅾ࡟ࡶ࡜࡙ࡃᐃ数 aࡀ0࡛あࡿ࠿ࡽ，常࡟ ( ) 0=∂∂ TVU
࡜࡞ࡿ。一方，実ᅾ気体ࡢᐃ数 aࡣṇ数࡛あࡿ࠿ࡽ，実ᅾ気体ࢆᐃ温条件ୗ࡛膨張ࡉࡏࡿ࡜
ࡁ，内部エࢿࣝࢠ࣮ࡀ増加ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡇࡢࡇ࡜ࢆ࣑ࢡࣟ࡟考えࡿ࡜，気体ࡀ膨張ࡍࡿ
ࡇ࡜ࡣศ子間ࡢᖹ均距㞳ࡀ大ࡁࡃ࡞ࡿࡇ࡜࡛あࡾ，ศ子間࡟ࡣ引力ࡀ働い࡚いࡿ࠿ࡽ
(Lennard-Jones࣏テンࢩࣕࣝ3࡛近似ࡍࢀࡤ， 6−− r ࡟比例ࡍࡿ引力ࡀ働い࡚いࡿ)，結果的
                                                  
1 ࡶ࡜ࡶ࡜，Maxwellࡢ式 VT TpVS )()( ∂∂=∂∂ 自体ࡀ，Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮ࡢ全微ศ࠿ࡽᑟ࠿ࢀ࡚いࡿࡢ࡛
当然࡜いえࡤ当然࡛あࡿ。 
2 理想気体ࡢศ子間࡟相互作用(࣏テンࢩࣕࣝ)ࡀ࡞いࡇ࡜ࡢ཯映࡛あࡿ。 
3 Lennard-Jonesࡣ2人ࡢ科学者ࡢྡ前࡛ࡣ࡞ࡃ，J. E. Lennard-Jones࡜いう1人ࡢイࢠࣜࢫࡢ理論物理学者
ࡢྡ前࡛あࡿ。ࡶ࡜ࡶ࡜，彼ࡢ姓ࡣ Jones࡛あࡗࡓࡀ，Kathleen Mary Lennard࡜ࡢ結婚ᚋ，姓ࢆ
Lennard-Jones࡜改ࡵࡓࡶࡢ࡛あࡿ。᭷ྡ࡞ Lennard-Jones(6,12)࣏テンࢩࣕࣝ式ࡣ，1931ᖺ࡟提出ࡉࢀࡓ
ศ子間力ࡢ近似式࡛あࡿ((6,12)ࡢ6ࡣ引力部ศ( 6−− r )，12ࡣ斥力部ศ( 12−+ r )ࡢ指数部ศࢆ意味ࡍࡿ)。 
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࡟࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮ࡣ増加ࡍࡿ。一ᐃ温ᗘ࡛あࢀࡤ，運動エࢿࣝࢠ࣮ࡣ膨張ᚋࡶྠࡌ
࡛あࡿ࠿ࡽ，運動エࢿࣝࢠ࣮࡜࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮ࡢ総和࡜ࡋ࡚ࡢ内部エࢿࣝࢠ࣮ࡣ増
加ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
実ࡣ，次ࡢ式ࡶ Jouleࡢ法則࡜࿧ࡤࢀࡿࡶࡢ࡛あࡿ1。 
 0=





∂
∂
T
p
U
 (65) 
ࡘࡲࡾ，ᐃ温条件ୗ࡛ࡣ理想気体ࡢ内部エࢿࣝࢠ࣮ࡀ(体積ࡔࡅ࡛ࡣ࡞ࡃ)ᅽ力࡟ࡶ依Ꮡࡋ࡞い
࡜いうࡇ࡜࡛あࡿ。ࡇࡢ証明ࡶ式(48)࠿ࡽ始ࡵࡿ。 
 VpSTU ddd −=  (66) 
ࢆ T一ᐃ条件ࡢࡶ࡜࡟ pd ࡛割ࡿ࡜， 
 
TTT
p
V
p
p
S
T
p
U






∂
∂
−





∂
∂
=





∂
∂
 (67) 
࡜࡞ࡾ，式(55)ࢆ使ࡗ࡚次式ࢆ得ࡿ(式(57)ྠ様࡟， TSAU −= ࡜式(55)ࢆ用い࡚ࡶᑟ出ࡍࡿ
ࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ2)。 
 
TpT
p
V
p
T
V
T
p
U






∂
∂
−





∂
∂
−=





∂
∂
 (68) 
ࡇࢀࡶ熱力学的状態方程式ࡢ1ࡘ࡛あࡾ，第2ࡢ熱力学的状態方程式࡜࿧ࡪࡇ࡜࡟ࡍࡿ。ࡇࡢ
式࡟，理想気体ࡢ状態方程式 nRTpV = ࢆ代入ࡍࢀࡤ， 
 0
2
=







−−−=





∂
∂
p
nRT
p
p
nR
T
p
U
T
 (69) 
࡜࡞ࡾ，2ࡘ目ࡢ Jouleࡢ法則(式(65))ࡶ証明࡛ࡁࡓࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
第3ࡢ熱力学的状態方程式ࡣ，エンࢱࣝࣆ࣮ࡢ全微ศࡢ式(49)࠿ࡽᑟ࠿ࢀࡿ。 
 pVSTH ddd +=  (70) 
ࡢ両辺ࢆ T一ᐃ条件ࡢࡶ࡜࡟ pd ࡛割ࡿ࡜， 
 V
p
S
T
p
H
TT
+





∂
∂
=





∂
∂
 (71) 
࡜࡞ࡿࡀ，式(55)ࢆ適用ࡋ࡚次式ࢆ得ࡿ。 
                                                  
1 ࡯࡜ࢇ࡝ࡢ教科書࡛，Jouleࡢ法則ࡣ 0)( =∂∂ TVU ࡜書࠿ࢀ࡚いࡿࡀ，ࡇࡢ式ࢆ(あࡿいࡣ両方ࢆ)書い࡚いࡿ
ࡶࡢࡶあࡿ。 
2 ࡉࡽ࡟௚ࡢᑟ出法ࡣ付録2ࢆ参照。 
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 V
T
V
T
p
H
pT
+





∂
∂
−=





∂
∂
 (72) 
ࡇࢀࡀ第3ࡢ熱力学的状態方程式࡛あࡿ1。ࡇࡢ式ࡶ，ูࡢ方法࡛ᑟ出ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
 
TTTT
p
S
T
p
G
p
TSG
p
H






∂
∂
+





∂
∂
=





∂
+∂
=





∂
∂ )(
 (73) 
࡟対ࡋ࡚，式(51) 
 pVTSG ddd +−=  (74) 
࠿ࡽࡢ， 
 V
p
G
T
=





∂
∂
 (75) 
࡜式(55)ࢆ適用ࡍࢀࡤ得ࡽࢀࡿ。 
式(72)࡟理想気体ࡢ状態方程式ࢆ代入ࡍࡿ࡜， 
V
T
V
T
p
H
pT
+





∂
∂
−=





∂
∂
 (76)-1 
0=+−=+−= VVV
p
nR
T  (76)-1 
࡜࡞ࡾ，理想気体࡛ࡣ， 
 0=





∂
∂
T
p
H
 (77) 
ࡀ成立ࡋ，内部エࢿࣝࢠ࣮ࡔࡅ࡛࡞ࡃ，エンࢱࣝࣆ࣮ࡶᐃ温条件ୗ࡛ᅽ力࡟依Ꮡࡋ࡞いࡇ࡜
ࡀわ࠿ࡿ。 
最ᚋ࡟第4ࡢ熱力学的状態方程式ࢆᑟ出ࡋ࡚࠾ࡃ。式(49) 
 pVSTH ddd +=  (78) 
ࡢ両辺ࢆ T一ᐃ条件ࡢࡶ࡜࡟ Vd ࡛割ࡿ࡜， 
 
TTT V
p
V
V
S
T
V
H






∂
∂
+





∂
∂
=





∂
∂
 (79) 
ࡀ得ࡽࢀ，式(54)ࢆ適用ࡋ࡚次式ࢆ得ࡿ。 
                                                  
1 多ࡃࡢ場合， TVU )( ∂∂ ࡢ式࡜ TpH )( ∂∂ ࡢ2式ࢆ熱力学的状態方程式࡜࿧ࡪࡼう࡛あࡿࡀ，ࡇࡇ࡛ࡣࡇࡢ2式以
外ࡶ熱力学的状態方程式࡜࿧ࡪࡇ࡜࡟ࡍࡿ。 
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TVT V
p
V
T
p
T
V
H






∂
∂
+





∂
∂
=





∂
∂
 (80) 
ࡇࡢ式࡟理想気体ࡢ状態方程式ࢆ代入ࡍࡿ࡜， 
TVT V
p
V
T
p
T
V
H






∂
∂
+





∂
∂
=





∂
∂
 (81)-1 
0
2
=





−+=
V
nRT
V
V
nR
T  (81)-2 
࡜࡞ࡾ，理想気体࡛ࡣ，ᐃ温条件ୗ࡛エンࢱࣝࣆ࣮ࡀ体積࡟依Ꮡࡏࡎ，次式 
 0=





∂
∂
TV
H
 (82) 
ࡀ成立ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
以ୖ，熱力学的状態方程式ࢆᑟ出ࡋ，ྠ時࡟ Joule ࡢ法則ࡢ証明ࢆ行ࡗ࡚ࡁࡓࡀ，㔜要࣏
インࢺࡣ，式(57), (68), (72), (80)ࡢࡍ࡭࡚ࡀ，あࡽࡺࡿ物質ࡢ任意ࡢ状態(気体，液体，固体)
࡟対ࡋ࡚成立ࡍࡿ࡜いう点࡛あࡿ。当然࡞ࡀࡽ非理想気体࡟対ࡋ࡚ࡶ成立ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，
Jouleࡢ法則ࡣ，理想気体࡜いう(ࡁわࡵ࡚特Ṧ࡞)対象࡟関ࡍࡿ結果࡟࡯࠿࡞ࡽ࡞い。熱力学
的状態方程式ࡣ，一般ࡢ教科書࡛あࡲࡾ強調ࡉࢀ࡚い࡞い方程式࡛あࡿࡀ，㔜要࠿ࡘ᭷用࡛
あࡿ。 
 
§4 理想気体ࡢ状態方程式と Jouleࡢ法則 
理想気体ࡀ 
 0=−





∂
∂
=





∂
∂
p
T
p
T
V
U
VT
 (83) 
ࢆ満足ࡍࡿࡇ࡜ࡣわ࠿ࡗࡓࡀ，逆࡟，Joule ࡢ法則ࢆ満ࡓࡍ気体ࡢ状態方程式࡟ࡘい࡚考え
࡚ࡳࡿ。式(83)ࡢ中辺(࡜右辺)࡟ Vࢆ掛ࡅࡿ࡜， 
 pV
T
pV
T
V
=



∂
∂ )(
 (84) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀࢆ変形ࡋ࡚， 
 
T
T
pV
pV d)(d
=  (85) 
 TpV lnd)ln(d =  (86) 
 CTpV += ln)ln(  (87) 
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ࡘࡲࡾ， 
 TpV ⋅= const  (88) 
ࡋࡓࡀࡗ࡚，いわࡺࡿ理想気体ࡢ状態方程式࡟従う気体࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 
式(83)࠿ࡽ式(84)࡟至ࡿ࡜ࡇࢁ࡛ Vࢆ掛ࡅࡓࡀ，Vࡢ関数 )(Vf ࢆ掛ࡅࡓ࡜ࡍࡿ࡜， 
 )(
)]([
Vfp
T
Vfp
T
V
=





∂
∂
 (89) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ場合ࡶ，ྠ様࡟変形ࢆ続ࡅࡿ࡜， 
 TVfp ⋅= const)(  (90) 
ࡀ得ࡽࢀ，必ࡎࡋࡶ TpV ⋅= const ࡜いう状態方程式࡟従う気体࡛࡞ࡃ࡚ࡶ Jouleࡢ法則ࡣ
満ࡓࡉࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。言い換えࡿ࡜，理想気体( TpV ⋅= const )࡛あࡿࡇ࡜ࡣ，Jouleࡢ法
則ࡀ成立ࡍࡿࡓࡵࡢ十ศ条件࡛あࡿࡀ，Joule ࡢ法則ࡀ成立ࡍࡿࡇ࡜ࡣ，ࡑࡢ気体ࡀ理想気
体࡛あࡿࡇ࡜ࡢ必要条件࡛ࡋ࠿࡞い࡜いうࡇ࡜࡛あࡿ。 
 
§5 理想気体ࡢ熱容量 
あࡽࡺࡿ物質ࡢᐃ容条件ୗ࡛ࡢ熱容㔞ࡣ ( )VV TUC ∂∂= ࡛，ᐃᅽ条件ୗ࡛ࡢ熱容㔞ࡣ
( )pp THC ∂∂= ࡛୚えࡽࢀࡿࡀ，(実ࡣ)理想気体ࡢ場合，右辺ࡢ TU ∂∂ ࠾ࡼࡧ TH ∂∂ ࡟対ࡋ
࡚，ᐃ容࠾ࡼࡧᐃᅽ࡜いう条件ࡣ୙要࡛あࡿ1。ࡇࡢ事実ࡣ，Jouleࡢ法則ࢆ使う࡜ࡁわࡵ࡚
簡単࡟証明ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
内部エࢿࣝࢠ࣮Uࢆ T࡜ Vࡢ関数࡜ࡋ࡚全微ศࢆ࡜ࡿ࡜2， 
V
V
U
T
T
U
U
TV
ddd 





∂
∂
+





∂
∂
=  (91)-1 
V
V
U
TC
T
V dd 





∂
∂
+=  (91)-2 
࡜࡞ࡿ。理想気体࡛ࡣ，式(61)࡛示ࡋࡓࡼう࡟ ( ) 0=∂∂ TVU ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 TCU V dd =  (92) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡘࡲࡾ， TUCV ∂∂= ࡛あࡗ࡚ ( )VV TUC ∂∂= ࡛ࡣ࡞い3。 
次࡟，エンࢱࣝࣆ࣮Hࢆ T࡜ pࡢ関数࡜ࡋ࡚全微ศࢆ࡜ࡿ࡜， 
p
p
H
T
T
H
H
Tp
ddd 





∂
∂
+





∂
∂
=  (93)-1 
                                                  
1 ᐃ容࡛࡞い条件ୗ࡛ࡢ TU ∂∂ ࡛あࡗ࡚ࡶ VC ࡟等ࡋࡃ，ᐃᅽ࡛࡞い条件ୗ࡛ࡢ TH ∂∂ ࡛ࡶ pC ࡟等ࡋい࡜いう
意味࡛あࡿ。ࡇࡢࡇ࡜ࡣ，いࡃࡘ࠿ࡢ教科書࡛述࡭ࡽࢀ࡚いࡿࡇ࡜࡛あࡿࡀ，脚注参考程ᗘࡢ記述࡛，࡞ࡐࡑう
࡞ࡢ࠿ㄝ明ࡉࢀ࡚い࡞いࡇ࡜ࡀ多い。 
2 独立変数ࡀ2ࡘ࡟࡞ࡿࡇ࡜ࡣ，相ᚊ 2+−= PCF ࡟࠾い࡚1成ศ( 1=C )ࡢ気相ࡢࡳ( 1=P )࡜ࡍࢀࡤ 2=F ࡛あ
ࡿࡇ࡜࠿ࡽ容易࡟わ࠿ࡿ。2ࡘࡢ独立変数ࡣ，状態関数࡛あࢀࡤ࡝ࢇ࡞組ࡳ合わࡏࡢ2ࡘ࡛ࡶ構わ࡞い。 
3 ࠕ࡛ࡣ࡞いࠖ࡜いうࡼࡾࡶࠕ࡜ࡍࡿ必要ࡣ࡞いࠖ࡜いう方ࡀわ࠿ࡾやࡍい࠿ࡶࡋࢀ࡞い。 
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p
p
H
TC
T
p dd 





∂
∂
+=  (93)-2 
࡜࡞ࡿ。理想気体࡛ࡣ，式(76)࡛示ࡋࡓࡼう࡟ ( ) 0=∂∂ TpH ࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 TCH pdd =  (94) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡇࡢ場合ࡶ， THC p ∂∂= ࡛あࡗ࡚ ( )pp THC ∂∂= ࡛ࡣ࡞い。 
 
§6 Cpと CVࡢ差およびMayerࡢ関係式 
ᐃᅽ熱容㔞࡜ᐃ容熱容㔞ࡢ差( Vp CC − )ࢆ計算ࡋ࡚ࡳࡿࡇ࡜࡟ࡍࡿ。エンࢱࣝࣆ࣮H ࡢᐃ
義 pVUH +≡ ࡼࡾ， 
 pVVpUH dddd ++=  (95) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，p一ᐃ条件ୗ࡟࠾い࡚ Td ࡛割ࡿ࡜， 
 
pp
p
p T
V
p
T
U
C
T
H






∂
∂
+





∂
∂
=≡





∂
∂
 (96) 
Uࢆ V࡜ Tࡢ関数࡜ࡍࡿ࡜， 
 V
V
U
T
T
U
U
TV
ddd 





∂
∂
+





∂
∂
=  (97) 
ࡇࡢ両辺ࢆ，p一ᐃ条件ୗ࡟࠾い࡚ Td ࡛割ࡿ࡜ 
 
pT
V
pTVp
T
V
V
U
C
T
V
V
U
T
U
T
U






∂
∂






∂
∂
+=






∂
∂






∂
∂
+





∂
∂
=





∂
∂
 (98) 
ࡇࢀࢆ，式(96)࡟代入ࡋ࡚， 
 
pTp
Vp
T
V
V
U
T
V
pCC 





∂
∂






∂
∂
+





∂
∂
=−  (99) 
ࡘࡲࡾ， 
 
pT
Vp
T
V
V
U
pCC 





∂
∂












∂
∂
+=−  (100) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡢ式࡟ Jouleࡢ法則[式(61)]ࢆ適用ࡍࡿ࡜， 
 
p
Vp
T
V
pCC 





∂
∂
=−  (101) 
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࡜࡞ࡾ，理想気体ࡢ状態方程式 nRTpV = ࡼࡾ 
 
p
nR
T
V
p
=





∂
∂
 (102) 
࡛あࡿ࠿ࡽ，Mayerࡢ関係式࡜࿧ࡤࢀࡿ次式 
 nRCC Vp =−  (103) 
ࢆ得ࡿ。 
ୖ記ࡢ式展開ࡣ，࡯ࡰࡍ࡭࡚ࡢ教科書࡟示ࡉࢀ࡚いࡿࡶࡢ࡛あࡾ，式ࢆ追ࡗ࡚理解ࡍࡿࡇ
࡜ࡣ㞴ࡋいࡇ࡜࡛ࡣ࡞いࡀ，ࡇࡢ࡜ࡁ多ࡃࡢ場合初学者ࡀ戸惑うࡢࡣ，2ࡘࡢ独立変数ࢆ選択
ࡏࡼ࡜いわࢀࡓ࡜ࡁ，何ࢆ選択ࡍࡿ࡭ࡁ࠿(組ࡳ合わࡏ候補ࡀࡓࡃࡉࢇあࡾࡍࡂ࡚)式(97)ࡢࡼ
う࡟Uࢆ V࡜ Tࡢ関数࡜ࡍࢀࡤいい࡜いうࡇ࡜ࢆࡍࡄ࡟ࡣ思い付࠿࡞い࡜いうࡇ࡜࡛ࡣ࡞࠿
ࢁう࠿。ࡶ࡜ࡶ࡜ࡢ目的ࡣ， Vp CC − ࢆ得ࡿࡇ࡜࡛あࡿ࠿ࡽ，ࡴࡋࢁ， VC ࢆ式(98)ࡢࡼう࡟
右辺࡛ࡣ࡞ࡃ，ᕥ辺࡟(堂々࡜)作ࡗ࡚࠿ࡽ pC ࠿ࡽ差ࡋ引ࡇう࡜考えࡿࡢࡀ普通࠿ࡶࡋࢀ࡞い。 
ࡑࡇ࡛，あえ࡚ Uࢆ p࡜ Tࡢ関数࡜ࡋ࡚変形ࡍࡿ࡜࡝う࡞ࡿࡢ࡛あࢁう࠿1。 
 p
p
U
T
T
U
U
Tp
ddd 





∂
∂
+





∂
∂
=  (104) 
ࡇࡢ両辺ࢆ，V一ᐃ条件ୗ࡟࠾い࡚ Td ࡛割ࡿ࡜(ᕥ辺࡟ VC ࡀ࡛ࡁࡿ) 
 
VTp
V
V T
p
p
U
T
U
C
T
U






∂
∂






∂
∂
+





∂
∂
=≡





∂
∂
 (105) 
࡜࡞ࡾ，式(96)࡜ࡢ間࡛引ࡁ算ࡍࡿ࡜， 
 
VTp
Vp
T
p
p
U
T
V
pCC 





∂
∂






∂
∂
−





∂
∂
=−  (106) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀ࡜先࡟ᑟいࡓ式(100)࡜ࡣアンࢲ࣮ࣛイン部ศࡀ異࡞ࡗ࡚見えࡿࡀ，アン
ࢲ࣮ࣛイン部ศࢆ変形ࡍࡿ࡜， 
VTTTVT
T
p
p
V
V
p
p
U
T
p
p
U






∂
∂






∂
∂






∂
∂






∂
∂
−=





∂
∂






∂
∂
−  (107)-1 
VTT
T
p
p
V
V
U






∂
∂






∂
∂






∂
∂
−=  (107)-2 
࡜࡞ࡾ2，状態関数ࡢ循環恒等式3 
                                                  
1 ࡝ࢇ࡞教科書࡟ࡶ書࠿ࢀ࡚い࡞い変形࡛あࢁう。 
2 1)()( =∂∂∂∂ TT pVVp ࢆ掛ࡅ࡚変形ࡋࡓࡔࡅ࡛あࡿ。 
3 証明ࡣ付録1ࢆ参照。 
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 1−=





∂
∂






∂
∂






∂
∂
pVT
V
T
T
p
p
V
 (108) 
࠿ࡽ得ࡽࢀࡿ 
 
pVT
T
V
T
p
p
V






∂
∂
−=





∂
∂






∂
∂
 (109) 
ࢆ式(107)-2࡟代入ࡍࡿ࡜， 
 
pTVT
T
V
V
U
T
p
p
U






∂
∂






∂
∂
=





∂
∂






∂
∂
−  (110) 
࡜࡞ࡿ。式(110)ࢆ式(106)࡟代入ࡍࢀࡤ，Uࢆ p࡜ Tࡢ関数࡜ࡋ࡚展開ࡋ࡚得ࡽࢀࡓ式(100)
ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
Uࢆ V࡜ Tࡢ関数࡜ࡍࢀࡤ(式(97))，教科書࡛ࡼࡃ見ࡿ式(100)ࡀࡍࢇ࡞ࡾ࡜得ࡽࢀࡿࡀ，
Uࢆ p࡜ Tࡢ関数࡜ࡋ࡚展開ࡍࡿ࡜ྠࡌ式ࡀ(ࡍࡄ࡟)得ࡽࢀ࡞い࠿ࡽ࡜いࡗ࡚，式(106)ࡀ間
㐪い࡜いうわࡅ࡛ࡣ࡞い1。当然࡞ࡀࡽ，式(106)࡟ Jouleࡢ法則(式(65))ࢆ適用ࡋ，理想気体
ࡢ状態方程式ࢆ代入ࡍࢀࡤ，式(100)࠿ࡽᑟ࠿ࢀࡿ式(103)࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌࡶࡢࡀ得ࡽࢀࡿ。 
式(95)࠿ࡽ式(99)ࡢ流ࢀࢆ言い換えࡿ࡜，式(97) 
 V
V
U
T
T
U
U
TV
ddd 





∂
∂
+





∂
∂
=  (111) 
࡟式(95)ࢆ変形ࡋࡓ 
 pVVpHU dddd −−=  (112) 
ࢆ代入ࡋ࡚得ࡽࢀࡿ 
 V
V
U
T
T
U
pVVpH
TV
ddddd 





∂
∂
+





∂
∂
=−−  (113) 
ࡢ両辺ࢆ p一ᐃ条件ୗ࡛ dT࡛割ࡿࡇ࡜࡛， 
 
pTVpp T
V
V
U
T
U
T
V
p
T
H






∂
∂






∂
∂
+





∂
∂
=





∂
∂
−





∂
∂
 (114) 
ࡘࡲࡾ， 
 
pT
V
p
p
T
V
V
U
C
T
V
pC 





∂
∂






∂
∂
+=





∂
∂
−  (115) 
࠿ࡽ式(100)ࡀ得ࡽࢀ࡚いࡿ。㡰番ࢆ変え࡚，ࡲࡎ，Hࡢ展開 
                                                  
1 式中ࡢ㡯ࡢ物理的࡞意味࡞࡝ࡢ見通ࡋࡢࡼࡉ࡞࡝ࡢ点࡛㐪いࡣあࡿࡀ，ṇ解࣭୙ṇ解࡜いうࡼう࡞問題࡛ࡣ࡞
い。 
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 p
p
H
T
T
H
H
Tp
ddd 





∂
∂
+





∂
∂
=  (116) 
࠿ࡽࢫࢱ࣮ࢺࡋ࡚ࡳࡼう。ࡇࢀ࡟式(95)ࢆ代入ࡋ࡚得ࡽࢀࡿ， 
 p
p
H
T
T
H
pVVpU
Tp
ddddd 





∂
∂
+





∂
∂
=++  (117) 
ࡢ両辺ࢆ V一ᐃ条件ୗ࡛ dT࡛割ࡿ࡜， 
 
VTpVV
T
p
p
H
T
H
T
p
V
T
U






∂
∂






∂
∂
+





∂
∂
=





∂
∂
+





∂
∂
 (118) 
ࡘࡲࡾ， 
 
VT
p
V
V
T
p
p
H
C
T
p
VC 





∂
∂






∂
∂
+=





∂
∂
+  (119) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࢀࡼࡾ， 
 
VTV
Vp
T
p
p
H
T
p
VCC 





∂
∂






∂
∂
−





∂
∂
=−  (120)-1 
VT
T
p
p
H
V 





∂
∂














∂
∂
−=  (120)-2 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡢ表現ࡣ式(100)࡜異࡞ࡗ࡚見えࡿࡀ，ࡇࡢ式࡟式(72)ࢆ代入ࡋࡓ 
 
Vp
Vp
T
p
T
V
TCC 





∂
∂






∂
∂
=−  (121) 
࡜，式(100)࡟式(57)ࢆ代入ࡋࡓ結果ࡣྠࡌ࡟࡞ࡿ࠿ࡽ，式(100)࡜式(120)ࡣྠࡌࡶࡢ࡛あࡿ。
理想気体࡛あࢀࡤ，Joule ࡢ法則[式(77)]ࡀ成立ࡋ，式(77)ࢆ式(120)࡟代入ࡍࢀࡤやࡣࡾ
Mayerࡢ関係式 
 nR
V
nR
V
T
p
VCC
V
Vp ==





∂
∂
=−  (122) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。当然࡞ࡀࡽ，式(121)࡟理想気体ࡢ条件( nRTpV = )ࢆ適用ࡋ࡚ࡶMayerࡢ関係
式 
 nR
nRT
RTn
V
nR
p
nR
TCC Vp ===−
22
 (123) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
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࠙付録1ࠚ循環恒等式(108)ࡢ証明 
熱力学(状態)関数A1ࡢ微ᑠ変化ࡀ2ࡘࡢ状態関数(独立変数)B, Cࡢ微ᑠ変化࡛表ࡉࢀࡿ࡜ࡍ
ࡿ。 
 C
C
A
B
B
A
A
BC
d
d
d
d
d
d
d 




+




=  (124) 
ࡇࡢ両辺ࢆ，A一ᐃ条件ୗ࡟࠾い࡚ Cd ࡛割ࡿ࡜， 
 
BAC C
A
C
B
B
A





+










=
d
d
d
d
d
d
0  (125) 
࡜࡞ࡾ，変形ࡋ࡚， 
 1
d
d
d
d
d
d
−=

















BAC A
C
C
B
B
A
 (126) 
ࢆ得ࡿ。 
 
 
                                                  
1 ࡇࡢ Aࡣ Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮࡛ࡣ࡞ࡃ，1ࡘࡢ状態関数࡛あࡿ。 
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࠙付録2ࠚ熱力学的状態方程式(68)ࡢูࡢᑟ出法 
式(68) 
 
TpT
p
V
p
T
V
T
p
U






∂
∂
−





∂
∂
−=





∂
∂
 (127) 
ࡣ，次ࡢࡼう࡟ᑟ出ࡍࡿࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。式(57) 
 p
T
p
T
V
U
VT
−





∂
∂
=





∂
∂
 (128) 
ࡢ両辺࡟， ( )TpV ∂∂ ࢆ掛ࡅࡿ࡜， 
TTT
p
U
p
V
V
U






∂
∂
=





∂
∂






∂
∂
=)(ᕥ辺  (129) 
TTV
p
V
p
p
V
T
p
T 





∂
∂
−





∂
∂






∂
∂
=)(右辺  (130) 
࡜࡞ࡿ。࠙ 付録1ࠚࡢ循環恒等式(式(126))࡟ࡼࡾ， 
 
pTV
T
V
p
V
T
p






∂
∂
−=





∂
∂






∂
∂
 (131) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࢆ式(130)࡟代入ࡍࢀࡤ，式(68)ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(80)ࡶ式(72)࠿ࡽྠ様
ࡢ手㡰࡛ᑟࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
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࠙付録3ࠚ熱力学関数ࡢ独立変数 
4ࡘࡢ熱力学関数ࡣ，系ࡢ状態ࢆ記述ࡍࡿࡓࡵ࡟必要࡞2ࡘࡢ独立変数ࢆྲྀࡾ替えࡿࡓࡧ࡟
ᐃ義ࡋࡓ関数1࡜ࡋ࡚理解ࡍࡿࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿ。 
ࡲࡎ，基本ࡣ内部エࢿࣝࢠ࣮࡟対ࡍࡿ式(48)࡛あࡿ。 
 VpSTU ddd −=  (132) 
ࡇࢀࡣ，系ࡢ状態(いわࡤ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮)ࡀ S࡜ Vࢆ変数࡜ࡍࡿ関数 ),( VSU ࡟ࡼࡾ
表ࡉࢀࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡇࢀ࡟対ࡋ࡚， 
 pVVppV dd)(d +=  (133) 
ࢆ適用ࡍࡿ࡜， 
 pVpVSTU d)(ddd +−=  (134) 
ࡘࡲࡾ， 
 pVSTpVU dd)(d +=+  (135) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，独立変数ࡀ S࡜ V࠿ࡽ S࡜ p࡟変更ࡉࢀࡓࡇ࡜࡟࡞ࡿ。式(135)ࡣ，S࡜ pࢆ2
ࡘࡢ独立変数࡜ࡍࡿ場合࡟ࡣ， pVU + ࡜いう関数ࡀ系ࢆ記述ࡍࡿ(࣏テンࢩࣕࣝ)関数࡛あࡿ
ࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚࠾ࡾ，ࡇࡢ pVU + ࢆ H࡜書い࡚エンࢱࣝࣆ࣮࡜࿧࡭ࡤ， 
 pVSTH ddd +=  (136) 
࡜࡞ࡿ。ࡲࡓ， 
 TSSTTS dd)(d +=  (137) 
ࢆ式(132)࡟適用ࡍࡿ࡜， 
 VpTSTSU dd)(dd −−=  (138) 
࡛あࡾ， 
 VpTSTSU dd)(d −−=−  (139) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡣ，独立変数ࢆ S࡜ V࠿ࡽ T࡜ V࡟変更ࡍࡿ࡜2， TSU − ࡜いう関数ࡀ系ࡢ状
態ࢆ記述ࡍࡿ関数࡜࡞ࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡇࡢ TSU − ࢆHelmholtzエࢿࣝࢠ࣮࡜࿧ࡧ A
࡛表ࡏࡤ， 
 VpTSA ddd −−=  (140) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。最ᚋ࡟，式(137)ࢆ式(136)࡟適用ࡍࢀࡤ(ࡲࡓࡣ，式(133)ࢆ式(140)࡟適用ࡋ࡚
ࡶࡼい)， 
                                                  
1 2ࡘࡢ独立変数ࢆ一種ࡢ͆ᗙ標͇࡜見࡞ࡋࡓ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮(関数)࡜いう言い方ࡶ࡛ࡁࡿ。ࡓ࡜えࡤ，G
ࡣ Gibbs࣏テンࢩࣕࣝ࡜ࡶ࿧ࡤࢀ，部ศࣔࣝ Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡢࡇ࡜ࢆ化学࣏テンࢩࣕࣝ࡜࿧ࡪࡢࡶ，熱力学
関数ࡢ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮的࡞意味ࡀ元࡟࡞ࡗ࡚いࡿ(࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮極ᑠࡢ点࡛系ࡣᖹ衡࡟࡞ࡿ)。
通常，熱力学࣏テンࢩࣕࣝ࡜࿧ࡤࢀࡿࡢࡣ A࡜ G࡛あࡿࡀ，広い意味࡛ࡣ U࡜ Hࡶ熱力学࣏テンࢩࣕࣝ࡜いえ
ࡿ。 
2 ࡇࡇ࡛示ࡋࡓࡼう࡞変数ࡢ変換方法ࢆ，数学的࡟ࡣࣝࢪࣕンࢻࣝ変換࡜いう。 
 9-25
 pVTSTSH dd)(d +−=−  (141) 
࡜࡞ࡾ，ࡇࡢ場合ࡣ独立変数ࡀ T࡜ p࡛あࡿ。 TSH − ࢆ Gibbsエࢿࣝࢠ࣮࡜࿧ࢇ࡛ G࡜書
ࡅࡤ， 
 pVTSG ddd +−=  (142) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。以ୖࡢ議論࡟ࡼࡾ，4ࡘࡢ関数ࡣ，系ࡢ状態ࢆ記述ࡍࡿ関数ࡢ独立変数ࢆ変更ࡍ
ࡿࡈ࡜࡟新ࡋࡃᐃ義ࡉࢀࡓ࣏テンࢩࣕࣝ関数࡛あࡾ，S࠿ T࠿ࡽ1ࡘ，p࠿ V࠿ࡽ1ࡘࢆ選ࢇ
࡛組ࡳ合わࡏࡿ࠿ࡽ， ),( VS , ),( pS , ),( VT , ),( pT ࡢ4ࡘࡢ独立変数ࡢ組ࡀ生ࡌࡿࡇ࡜࡟対応
ࡋ࡚いࡿ。図ࡣ，熱力学関数相互ࡢ独立変数ࡢ関係ࢆ示ࡋࡓࡶࡢ࡛あࡿ。 
 
 
 
V ↔ p 
H(S, p) U(S, V) 
G(T, p) A(T, V) 
S ↔ T S ↔ T 
V ↔ p 
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࠙付録4ࠚ断熱自由膨張，Joule−Thomson膨張 
㸺断熱自由膨張(対真空膨張)㸼 
理想気体࡜実ᅾ気体ࡢ相㐪ࢆ明確࡟示ࡍ実験ࡀ，断熱自由膨張࡜ Joule−Thomson膨張࡛
あࡿ。断熱自由膨張ࡣ断熱条件࡛あࡿ࠿ࡽ 0d =q ，ྠ 時࡟対真空膨張( 0ex =p )࡛あࡿ࠿ࡽ，
0dd ex =−= Vpw 。ࡋࡓࡀࡗ࡚， 0ddd =+= wqU ࡜࡞ࡾ，理想気体࠿非理想気体࠿࡟ࡣ
ࡼࡽࡎ内部エࢿࣝࢠ࣮ࡣ変化ࡋ࡞い( 0d =U )。ࡇࡢ࡜ࡁ，Uࢆ T࡜ Vࡢ関数࡜ࡍࡿ࡜， 
 0ddd =





∂
∂
+





∂
∂
= V
V
U
T
T
U
U
TV
 (143) 
ࡼࡾ， 
 0=





∂
∂
+





∂
∂






∂
∂
TUV V
U
V
T
T
U
 (144) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，断熱自由膨張࡟ࡼࡿ体積増加࡟࡜ࡶ࡞う温ᗘ変化ࢆ表ࡍ式࡜ࡋ࡚ 
 
( )
( )
( )
V
T
V
T
U C
VU
TU
VU
V
T ∂∂
−=
∂∂
∂∂
−=





∂
∂
 (145) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ(実ࡣ，式(126)ࢆ利用ࡋ࡚ࡶࡍࡄ࡟得ࡽࢀࡿ)。理想気体ࡢ場合，ࡇࡢ式ࡢ値ࡣ，
Jouleࡢ法則(式(61))࡟ࡼࡾ常࡟0࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，断熱自由膨張ࡋ࡚ࡶ温ᗘࡣ変わࡽ࡞い。ࡲࡓ，
van der Waals状態方程式࡟従う気体ࡢ場合࡟ࡣ，式(64)ࡼࡾ ( ) 0>∂∂ TVU ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，断
熱自由膨張࡟ࡼࡗ࡚冷却ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡇࡢ㐪いࢆ࣑ࢡࣟ࡟見ࡿ࡜，実ᅾ気体ࡢ場合，
ศ子間࡟ࡣ引力ࡀ働い࡚いࡿࡀ，膨張࡟ࡼࡗ࡚ᖹ均ศ子間距㞳ࡀ大ࡁࡃ࡞ࡿࡓࡵ࡟࣏テンࢩ
ࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮ࡀ増大ࡍࡿ。ࡋ࠿ࡋ，運動エࢿࣝࢠ࣮࡜࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮ࡢ総和࡛あ
ࡿ内部エࢿࣝࢠ࣮ࡀ変化ࡋ࡞い࠿ࡽ，࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮ࡀ増加ࡋࡓศ，運動エࢿࣝࢠ࣮
ࡀ減少ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。運動エࢿࣝࢠ࣮ࡢ減少ࡣ結果的࡟温ᗘࡢపୗ࡜࡞ࡾ，実ᅾ気体࡛ࡣ
断熱自由膨張࡟ࡼࡗ࡚冷却ࡀ起ࡇࡿ。ࡇࢀ࡟対ࡋ，理想気体ࡢ場合࡟ࡣ，ศ子間࣏テンࢩࣕ
ࣝࡀᏑᅾࡋ࡞い࠿ࡽ，ᖹ均ศ子間距㞳ࡀ大ࡁࡃ࡞ࡗ࡚ࡶ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮࡟変化ࡣ࡞
ࡃ，運動エࢿࣝࢠ࣮ࡶ変化ࡋ࡞いࡢ࡛温ᗘࡀ変化ࡋ࡞いࡢ࡛あࡿ。 
式(145)ࡢ第3式࡟あࡿ ( )TVU ∂∂ ࡟式(57)ࢆ代入ࡍࡿ࡜， 
 
( )
V
V
U C
pTpT
V
T −∂∂
−=





∂
∂
 (146) 
ࡀ得ࡽࢀࡿࡀ，右辺ศ子ࡣ 
 
VV
T
p
T
Tp
T
p
T 











∂
∂
=−





∂
∂ 2  (147) 
࡜書ࡁ換えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ， 
 
VVU
T
p
TC
T
V
T












∂
∂
−=





∂
∂ 2
 (148) 
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ࡀ成立ࡍࡿ。実ᅾ気体ࡢ状態方程式ࡀ 
 




 +=
V
TB
nRTpV
)(
1  (149) 
ࡢ形࡛書ࡅࡿ࡜ࡁ( )(TB ࡣ温ᗘࡢ関数࡛，第2ࣅࣜアࣝ係数࡜࿧ࡤࢀࡿ。理想気体࡛ࡣ
0)( =TB )， 
 




=











∂
∂
T
B
V
nR
T
p
T
V
d
d
2
 (150) 
࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 




−=





∂
∂
T
B
VC
nRT
V
T
VU
d
d
2
2
 (151) 
ࢆ得ࡿ(式(151)ࢆ得ࡿࡓࡵ࡟ࡣ，式(146)࡟式(149)ࢆ直接適用ࡍࡿ方ࡀ簡単࡛あࡿࡀ，式(148)
ࡶ᭷益࡞形ࢆࡋ࡚いࡿࡢ࡛ୖ記ࡢࡼう࡟ᑟ出ࡋࡓ)。実ᅾ気体ࡢ第2ࣅࣜアࣝ係数ࡣ温ᗘ࡜࡜
ࡶ࡟増加ࡍࡿ࠿ࡽ( ( ) 0dd >TB )，実ᅾ気体ࡣ，断熱自由膨張࡟ࡼࡗ࡚必ࡎ冷却ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟
࡞ࡿ。 
 
㸺Joule−Thomson膨張㸼 
Joule−Thomson 膨張ࡶやࡣࡾ断熱膨張࡛あࡿࡀ，断熱自由膨張࡜異࡞ࡿ点ࡣ，ᐃエンࢱ
ࣝࣆ࣮変化( 0d =H )࡛あࡿ࡜いうࡇ࡜࡛あࡿ。Hࢆ T࡜ pࡢ関数࡜ࡍࡿ࡜， 
 0ddd =





∂
∂
+





∂
∂
= p
p
H
T
T
H
H
Tp
 (152) 
ࡼࡾ， 
 0=





∂
∂
+





∂
∂






∂
∂
THp
p
H
p
T
T
H
 (153) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，ࡇࢀࢆ変形ࡋ࡚，Joule−Thomson 膨張࡛ࡢᅽ力変化࡟࡜ࡶ࡞う温ᗘ変化ࢆ表
ࡍ式࡜ࡋ࡚ 
 
( )
( )
( )
p
T
p
T
H
C
pH
TH
pH
p
T ∂∂
−=
∂∂
∂∂
−=





∂
∂
 (154) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ (ࡇࡢ式ࡶ，式 (126)ࢆ利用ࡍࢀࡤࡍࡄ࡟得ࡽࢀࡿ )。ࡇࡢ ( )HpT ∂∂ ࡣ
Joule−Thomson係数(通常µ࡜書࠿ࢀࡿ)࡜࿧ࡤࢀ࡚いࡿ。Joule−Thomson膨張࡛ࡣ 0d <p
࡛あࡿ࠿ࡽ，Joule−Thomson 係数ࡀṇࡢ場合，膨張࡟ࡼࡗ࡚冷却ࡀ起ࡇࡿ。理想気体ࡢ場
合，ࡇࡢ式ࡢ値ࡣ，式(76)࡟ࡼࡾ常࡟0࡜࡞ࡿ࠿ࡽ，Joule−Thomson膨張ࡋ࡚ࡶ温ᗘࡣ変わ
ࡽ࡞い。 
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式(154)ࡢ第3式࡟あࡿ ( )TpH ∂∂ ࡟式(72)ࢆ代入ࡋ࡚， 
 
( )
p
p
H
C
VTVT
p
T −∂∂
=





∂
∂
 (155) 
ࡀ得ࡽࢀࡿࡀ， 
 
pp
T
V
T
TV
T
V
T 











∂
∂
=−





∂
∂ 2  (156) 
࡜書ࡁ換えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ， 
 
ppH
T
V
TC
T
p
T












∂
∂
=





∂
∂ 2
 (157) 
ࡀ成立ࡍࡿ。実ᅾ気体ࡢ状態方程式ࡀ式(149)ࡢ形࡛書ࡅࡿ場合࡟ࡣ， 
 
pp
V
B
Tp
nR
T
V
T 










∂
∂
=











∂
∂
 (158) 
࡛あࡿ࠿ࡽ， 
 
ppH
V
B
TpC
nRT
p
T












∂
∂
=





∂
∂
=µ
2
 (159) 
ࢆ得ࡿ。 
 
( ) ( )
2V
TVBVTB
V
B
T
pp
p
∂∂−∂∂
=











∂
∂
 (160) 
࡛あࡿࡀ，ࡇࡢ値ࡣ条件次第࡛ṇ࡟ࡶ負࡟ࡶ࡞ࡿ࠿ࡽ，Joule−Thomson 係数(µ)ࡣṇ負いࡎ
ࢀࡶ࡜ࡾえ࡚，気体ࡀ膨張࡛冷却ࡉࢀࡿ࠿加温ࡉࢀࡿ࠿ࡣ条件(温ᗘ，ᅽ力)࡟ᕥ右ࡉࢀࡿ。
µ<0 ࡢ࡜ࡁࡣ，Joule−Thomson膨張࡛冷却ࡉࢀ， 0<µ ࡢ࡜ࡁࡣ加熱ࡉࢀࡿ。࡯࡜ࢇ࡝ࡢ
気体ࡣ µ<0 ࡛あࡿࡀ，1 atmࡢ H2ࡣ193 K以ୖ࡛ࡣ 0<µ ࡛あࡿࡓࡵ࡟，Joule−Thomson
膨張ࡍࡿ࡜加温ࡉࢀ，193 K 以ୗ࡛ࡣ冷却ࡉࢀࡿ(ࡘࡲࡾ，193 K ࡛ࡕࡻう࡝ 0=µ ࡜࡞ࡾ，
ࡇࡢ温ᗘࢆ Joule−Thomson逆転温ᗘ࡜いう)。 
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࠙付録5(࣐࢜ケ)ࠚ 
a. 熱力学第2法則ࡢ理解࡟࠾ࡅࡿ注意点 
࡯࡜ࢇ࡝ࡢ教科書࡟࠾い࡚，第2法則ࡢ主役࡛あࡿエンࢺࣟࣆ࣮ࡢ概念ᑟ入ࡣ Carnotࢧイ
ࢡࣝࡢ効率ࡢ議論ࢆࡶ࡜࡟ࡋ࡚行わࢀࡿ。ࡇࡢ࡜ࡁ，ࠕ熱ࢆ100%௙事࡟変換ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ
࡞いࠖあࡿいࡣࠕప温熱源࠿ࡽ高温熱源࡟熱ࢆ移動ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁ࡞いࠖ࡜いう表現ࡀ࡞ࡉ
ࢀࡿࡀ，ࡇࡢ࡜ࡁࠕ循環㐣程(ࢧイࢡࣝ，あࡿいࡣ熱機関)ࠖ࡜いう㔜要࡞࣮࢟ワ࣮ࢻࢆ付ࡅ࡚
い࡞い(ࡲࡓࡣ強調ࡋ࡚い࡞い)成書ࡀ非常࡟多い1。ࡓ࡜えࡤ，理想気体ࡢᐃ温可逆膨張ࡢ場
合， 0ddd =+= wqU ࡼࡾ qw dd =− ࡜࡞ࡾ，可逆࣭୙可逆࡟࠿࠿わࡽࡎ系࡟流入ࡋࡓ熱ࢆ
ࡍ࡭࡚௙事࡟変えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ，熱࡜௙事ࡢ変換࡟関ࡋ࡚表現࡜矛盾ࡀ生ࡌ࡚いࡿࡼ
う࡟見えࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。第2法則ࡣ，ࠕ熱ࢆ100%௙事࡟変換ࡍࡿ以外࡞ࢇࡽ変化ࢆ生ࡌ࡞い
ࡼう࡞循環㐣程ࡣ࡞いࠖあࡿいࡣࠕప温熱源࠿ࡽ高温熱源࡟熱ࢆ移動ࡍࡿ以外࡞ࢇࡽ変化ࢆ
生ࡌ࡞い循環㐣程ࡣ࡞いࠖࡇ࡜ࡀ，୙可逆変化ࡢ式(5)࡟ࡘ࡞ࡀࡿࡢ࡛あࡗ࡚，循環㐣程࡛࡞
ࡅࢀࡤ，熱ࢆ100%௙事࡟変換ࡍࡿࡇ࡜ࡣ可能࡛あࡿ。ࡲࡓ，何ࡢ注釈ࡶ࡞ࡃࠕエンࢺࣟࣆ࣮
ࡣ出入ࡾࡋࡓ熱㔞ࢆ温ᗘ࡛割ࡗࡓࡶࡢ࡛あࡿ࠿ࡽ TqS dd = ࡛あࡿࠖ࡜ࡔࡅ書い࡚いࡿ成書
ࢆ(ࡓࡲ࡟)見࠿ࡅࡿࡇ࡜ࡀあࡿࡀ，ࡇࡢࡼう࡞成書ࡣ参考書࡜ࡋ࡚ࡣࡩࡉわࡋࡃ࡞い。 
 
b. 演習問題ࢆ解ࡃࡓࡵࡢ࢝ࢠ 
熱力学ࡢ演習࡜ࡋ࡚，気体ࡢᅽ縮や膨張࡟࡜ࡶ࡞う熱㔞，௙事， U∆ ， H∆ ， S∆ ࡞࡝ࢆ計
算ࡍࡿ問題ࢆ解ࡃࡇ࡜ࡀ多いࡀ，ࡑࡢ際，注意ࡍ࡭ࡁ࣏インࢺࢆ以ୗ࡟挙ࡆ࡚ࡳࡿ。 
ࡲࡎ，温ᗘあࡿいࡣ熱ࡢ移動࡟関ࡋ࡚， 
࣭ᐃ温 → 理想気体࡛あࢀࡤ dU = 0, dH = 0 → wq dd −=  
࣭断熱 → dq = 0 → wU dd =  
次࡟，㐣程࡟関ࡋ࡚， 
࣭可逆 → ᅽ力࡟関ࡋ࡚ 系外ᅽ ppp == ， STq dd =  
࣭୙可逆 → ᅽ力࡟関ࡋ࡚ 系外ᅽ ppp ≠= ， STq dd <  
ࡑࡢ௚， 
࣭断熱可逆 → const=γpV (Poissonࡢ式) 
࣭理想気体 → nRTpV = ， TCU V dd = ， TCH pdd = ， nRCC Vp =−  
理想気体ࡢエンࢺࣟࣆ࣮変化࡟関ࡋ࡚， 
VRTCS V lnddlnd += (← VpSTTCV ddd −= ← VpSTU ddd −= ) 
ࡲࡓࡣ 
pRTCS p lnddlnd −= (← pVSTTC p ddd += ← pVSTH ddd += ) 
ࡇࢀࡔࡅ頭࡟入ࢀ࡚࠾ࡅࡤ，いわࡺࡿ演習問題ࢆ解ࡃ࡜ࡁ࡟苦労ࡍࡿࡇ࡜ࡣ࡞い࡜思わࢀࡿ
(࡜いࡗ࡚ࡶ，原理ࡢ理解抜ࡁ࡟ᬯ記ࡋࡼう࡜ࡍࡿࡢ࡛ࡣࡲࡗࡓࡃ意味ࡀ࡞い)。 
 
                                                  
1 ࡇࡢ点ࢆ強調ࡋ࡚いࡿࡢࡣ，W. J. Moore著ࠕ物理化学(ୖ)ࠖ第4版，東京化学ྠ人，1976ᖺ(第3刷), p. 83࡛
あࡿ。 
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࠙付録6ࠚBridgman Tables 
§3࡟࠾い࡚熱力学的状態方程式ࢆᑟ出ࡋࡓ際，ࡓ࡜えࡤ，式(57)ࢆ得ࡿࡓࡵ࡟，式(48)࠿
ࡽࢫࢱ࣮ࢺࡋ，Maxwellࡢ式ࢆ用い࡚ p, V, Tࢆ用いࡿ表記࡟書ࡁ換えࡓ。௚3ࡘࡢ熱力学的
状態方程式(式(68), (72), (80))ࡶྠ様ࡢ手㡰࡛ᑟ出ࡋࡓࡀ，熱力学的状態方程式ࡢᑟ出࡟限ࡽ
ࡎ，一般࡟，あࡿ熱力学関数ࢆ任意ࡢ熱力学関数࡛微ศࡋࡓ結果ࢆ p, V, Tࢆ用い࡚表ࡍ必要
ࡀあࡿ࡜ࡁ，式(68)ࡢࡼう࡞基本式࠿ࡽ変形ࢆࡍࡿࡢࡣ࠿࡞ࡾ面倒࡛あࡿ1。実ࡣ，任意ࡢ熱
力学関数ࡢ微ศࢆ，式(48) ~ (55)࡞࡝ࡢ基本式ࡢ変形࡟ࡼࡽࡎ非常࡟容易࡟(࡯ࡰ一Ⓨ࡛)得ࡿ
͆秘策͇ࡀあࡿ。ࡑࡢ際，準備ࡍ࡭ࡁࡶࡢࡀ Bridgman Tables࡜࿧ࡤࢀࡿ表࡛あࡿ2。ࡓ࡜
えࡤ， 
 
T
p
S






∂
∂
 (161) 
࡜いう微ศࢆ得ࡿ࡟ࡣ，Bridgman Tables࡟掲載ࡉࢀ࡚いࡿ， 
 
p
T
T
V
S 





∂
∂
=∂ )(  (162) 
࡜ 
 1)( −=∂ Tp  (163) 
ࢆ用い࡚， 
 
p
p
T
T
T
T
VT
V
p
S
p
S






∂
∂
−=
−






∂
∂
=
∂
∂
≡





∂
∂
1)(
)(
 (164) 
࡜いう単࡞ࡿ割ࡾ算࡟ࡼࡾ微ศࡢ結果ࢆ p, V, T ࡢ関係式࡜ࡋ࡚得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(式(164)
ࡣ Maxwell ࡢ式(55)࡜ྠࡌࡶࡢ࡛あࡿ)。式(164)ࡢ右辺ࡣ V ࢆ微ศࡍࡿ形࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡀ，
場合࡟ࡼࡗ࡚ࡣ p ࢆ微ศࡋࡓ形ࡀ必要࡞場合ࡶあࡿࡔࢁう3。ࡑࡢ場合，付録2࡟示ࡋࡓ循環
恒等式(126) 
 1−=





∂
∂






∂
∂






∂
∂
TVp
V
p
p
T
T
V
 (165) 
ࢆ使ࡗ࡚式(164)ࢆ変形ࡋ， 
                                                  
1 ࡓ࡜えࡤ， SUG )( ∂∂ ࢆ p, V, T࡛表ࡍ必要ࡀ生ࡌࡓ࡜ࡁ，࡝ういう式࠿ࡽ始ࡵࢀࡤࡼい࠿(筆者ࡣ)途方࡟暮ࢀ࡚
ࡋࡲう。 
2 Bridgman Tableࡣ1914ᖺ࡟ア࣓ࣜ࢝ࡢ物理学者 Percy Williams BridgmanࡀⓎ表ࡋࡓ。Ⓨ表論文ࡣ，P. R. 
Bridgman, A Complete Collection of Thermodynamic Formulas, Phys. Rev., 3(4), 273−281 (1914) 
(DOI: 10.1103/PhysRev.3.273)࡛あࡿ。Bridgmanࡣ高ᅽ物性物理ࡢ研究者࡛あࡾ，1946ᖺ࡟ࠕ超高ᅽ装置
ࡢⓎ明࡜，ࡑࢀ࡟ࡼࡿ高ᅽ物理学࡟関ࡍࡿⓎ見ࠖ࡜いう業績࡛ࣀ࣮ベࣝ物理学賞ࢆཷ賞ࡋ࡚いࡿ。 
3 いࡎࢀࡀ必要࠿ࡣ，物質ࡢ状態方程式(p-V-T関係)ࡀ࡝ういう式࡛୚えࡽࢀ࡚いࡿ࠿࡟依Ꮡࡍࡿ。 
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T
V
TVpT
V
p
T
p
p
V
T
p
T
V
p
S






∂
∂






∂
∂
=





∂
∂






∂
∂
=





∂
∂
−=





∂
∂
 (166) 
ࢆ得ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡀ，Bridgman Tablesࢆ用いࡿ࡜，ࡉࡽ࡟容易࡟(一瞬࡛)ྠࡌ結果ࢆ得
ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡢ࡛あࡿ。Bridgmanࡀ1914ᖺ࡟Ⓨ表ࡋࡓ表ࡣ Vࢆ微ศࡋࡓ形࡛結果ࢆ表ࡋ
ࡓࡶࡢ࡛あࡿࡀ，必要࡜ࡍࡿ式ࡢ形࡟応ࡌ࡚，David Keffer 氏(University of Tennessee, 
Department of Chemical Engineering)ࡀ web ࢧイࢺ࡟掲載ࡋ࡚いࡿ以ୗࡢ3ࡘࡢ
Bridgman Tablesࢆ利用ࡍࡿ࡜便利࡛あࡿ1。 
 
[1] Pressure Explicit Equation of State and Cp (constant-pressure heat capacity) 
(URL: http://utkstair.org/clausius/docs/che230/pdf/bridgman_tables_p_cp.pdf) 
[2] Pressure Explicit Equation of State and CV (constant-volume heat capacity) 
(URL: http://utkstair.org/clausius/docs/che230/pdf/bridgman_tables_p_cv.pdf) 
[3] Volume Explicit Equation of State and Cp (constant-pressure heat capacity) 
(URL: http://utkstair.org/clausius/docs/che230/pdf/bridgman_tables_v.pdf) 
 
ࡓ࡜えࡤ，表[1]ࡢ表題࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ Pressure Explicit Equation of Stateࡣ，純粋物質
ࡢ状態方程式ࡀ p ࢆ୚えࡿ式࡜ࡋ࡚୚えࡽࢀ࡚いࡿ場合࡟適ࡋ࡚いࡿ表࡛あࡾ，微ศࡢ結果
ࢆ pࢆ微ศࡋࡓ形࡛得ࡓい場合࡟᭷用࡜いう意味࡛あࡿ。ୖ 述ࡋࡓ例࡛使用ࡋࡓ式(162)࠾ࡼ
ࡧ式(163)ࡣ表[3]࡟記ࡉࢀ࡚いࡿࡶࡢ࡛あࡿ。式(161)ࡢ p ࡟ࡼࡿ微ศ形ࢆ得ࡿ࡟ࡣ，表[1]
ࡲࡓࡣ表[2]ࢆ用いࢀࡤࡼࡃ，表[1](ࡲࡓࡣ[2])࡟記載ࡉࢀ࡚いࡿ 
 
V
T
T
p
S 





∂
∂
−=∂ )(  (167) 
࡜ 
 
T
T
V
p
p 





∂
∂
−=∂ )(  (168) 
࠿ࡽ， 
 
T
V
T
V
T
T
T
V
p
T
p
V
p
T
p
p
S
p
S






∂
∂






∂
∂
=






∂
∂
−






∂
∂
−
=
∂
∂
≡





∂
∂
)(
)(
 (169) 
࡜࡞ࡾ，一瞬࡛式(166)࡜ྠࡌ結果ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
                                                  
1 紹௓ webࢧイࢺࡣ http://utkstair.org/clausius/docs/che230/text/bridgman_table.html࡛あࡾ，Tableࡢ使用法ࡣ 
http://utkstair.org/clausius/docs/che230/pdf/bridgman_tables_x.pdf 
࡟記ࡉࢀ࡚いࡿ。ࡇࢀࡽࡢ表ࡢうࡕ表[3]ࡣ Bridgmanࡀ1914ᖺ࡟Ⓨ表ࡋࡓࡶࡢ࡜ྠࡌࡶࡢ࡛あࡿ。 
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次࡟，本書࡛ᑟ出ࡋࡓ熱力学的状態方程式ࢆ Bridgman Tablesࢆ用い࡚ᑟ出ࡋ࡚ࡳࡼう。
ࡲࡎ，͆ 第1ࡢ͇熱力学的状態方程式(57)ࡣ右辺ࡀ pࡢ微ศ࡛୚えࡽࢀ࡚いࡿ࠿ࡽ，表[1]ࡲࡓ
ࡣ[2]ࢆ用いࢀࡤࡼい(右辺࡟CpあࡿいࡣCVࡀ࡞いࡢ࡛表[1]࡜[2]ࡢいࡎࢀࢆ用い࡚ࡶྠࡌ࡛
あࡿ)。表[1](ࡲࡓࡣ[2])࡟掲載ࡉࢀ࡚いࡿ 
 
V
T
T
p
TpU 





∂
∂
−=∂ )(  (170) 
࠾ࡼࡧ 
 1)( −=∂ TV  (171) 
࠿ࡽ， 
 p
T
p
T
T
p
Tp
T
U
V
U
V
V
T
T
T
−





∂
∂
=
−






∂
∂
−
=
∂
∂
≡





∂
∂
1)(
)(
 (172) 
࡟ࡼࡾ(やࡣࡾ，一瞬࡛)式(57)ࡀ得ࡽࢀࡿ。次࡟，͆ 第2ࡢ͇熱力学的状態方程式(68)ࡣ，右辺
ࡀ Vࡢ微ศ࡛あࡿ࠿ࡽ表[3]ࢆ用い࡚， 
 
Tp
T
p
V
p
T
V
TU 





∂
∂
+





∂
∂
=∂ )(  (173) 
࠾ࡼࡧ 
 1)( −=∂ Tp  (174) 
ࡼࡾ， 
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 (175) 
࡜࡞ࡾ，式(68)࡜ྠࡌ式ࡀ得ࡽࢀࡿ。続い࡚，式(72)࡟ࡘい࡚ࡣ表[3]ࢆ用い࡚， 
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ࡼࡾ， 
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࡜࡞ࡿ。最ᚋ࡟，式(80)࡟ࡘい࡚ࡣ表[1](ࡲࡓࡣ[2])ࢆ用い࡚， 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
§6࡛ Mayer ࡢ式ࡢ複数ࡢᑟ出手㡰ࢆ示ࡍ際࡟，(最終的࡟ࡣྠࡌ結果ࡀ得ࡽࢀࡿࡶࡢࡢ)2
ࡘࡢ独立変数ࢆ選ࡪ際࡟迷いࡀ生ࡌࡿࡇ࡜ࢆ示ࡋࡓࡀ，以ୗ࡛ Bridgman Tables ࢆ用い࡚
Mayerࡢ式ࢆᑟい࡚ࡳࡼう。Cp࡜ CVࢆ計算ࡍࡿ必要ࡀあࡿࡀ，ࡲࡎ， 
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࡟ࡘい࡚表[1]ࡲࡓࡣ表[3]ࢆ用いࡿ࡜，両表ࡣ微ศࢆ Cp࡛表ࡍࡓࡵࡢ表࡞ࡢ࡛，当然࡞ࡀࡽ，
式(182)自身ࡀ得ࡽࢀࡿࡔࡅ࡛あࡿ࠿ࡽ，表[1]ࡲࡓࡣ表[3] ࢆ用い࡚ 
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ࢆ計算ࡍࡿ必要ࡀあࡿ1。表[1]ࢆ用いࡿ࡜， 
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࡜࡞ࡿ࠿ࡽ， Vp CC − ࢆ作ࡿ࡜， 
                                                  
1 ࡑうࡍࢀࡤ，右辺࡟現ࢀࡿ pC ࡜࡛ Vp CC − ࢆ作ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡣࡎ࡛あࡿ。 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(187)࡟理想気体ࡢ状態方程式( nRTpV = )ࢆ代入ࡋ࡚ࡶࡼいࡀ，ࡑࡢ前࡟少
ࡋ式ࢆ整理ࡋ࡚࠾ࡇう。循環恒等式 
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ࢆ変形ࡋࡓ 
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ࢆ式(187)࡟代入ࡍࡿ࡜， 
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࡜࡞ࡿ。式(190)ࡣ式(121)࡜ࡲࡗࡓࡃྠࡌ式࡛あࡿ࠿ࡽ，理想気体࡛あࢀࡤMayerࡢ関係式
ࡀ成ࡾ立ࡘࡇ࡜࡟࡞ࡿ。CVࢆ得ࡿ際，表[1]ࡢ代わࡾ࡟表[3]ࢆ用いࡿ࡜， 
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ࡇࢀࡼࡾ， Vp CC − ࢆ作ࡿ࡜， 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。ࡇࡇ࡛循環恒等式 
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ࡼࡾ得ࡽࢀࡿ 
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ࢆ式(193)࡟代入ࡍࡿ࡜， 
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ࡀ得ࡽࢀ，ࡇࢀࡶ式(190)࡜ྠࡌ式࡛あࡿ࠿ࡽ，Mayerࡢ関係式ࡀ得ࡽࢀࡿ。当然࡞ࡀࡽ，式
(182)ࡢ Cpࢆ表ࡍࡓࡵ࡟表[2]ࢆ用い࡚ࡶMayerࡢ関係式ࡀ得ࡽࢀࡿ。 
ࡉࡽ࡟，付録4࡛示ࡋࡓ式(146)࠾ࡼࡧ式(136)ࡶ Bridgman Tablesࢆ用いࡿ࡜容易࡟ᑟࡃ
ࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡲࡎ，式(146)࡟ࡘい࡚ࡣ，表[2]ࢆ使ࡗ࡚， 
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ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(136)࡟ࡘい࡚ࡣ，表[3]ࢆ使ࡗ࡚， 
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 pH Cp −=∂ )(  (202) 
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࡜ࡋ࡚得ࡽࢀࡿ。 
熱力学ࡢ解ㄝ࡟ࡣ多ࡃࡢ数式ࡀⓏ場ࡍࡿ。 CBA )( ∂∂ ࡢA, B, C࡟あࡓࡿ熱力学関数࡜ࡋ࡚，
p, V, T, U, H, S, A, Gࡢ7ࡘࢆ考えࡿ࡜， CBA )( ∂∂ 型ࡢ微ศࡣ 210567 =×× 個Ꮡᅾࡍࡿࡇ
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࡜࡟࡞ࡿ。ࡑࡋ࡚，ࡑࡢ210個ࡢ微ศࡢ間࡟成ࡾ立ࡘ関係式ࡢ数ࡣ天文学的࡞数࡟࡞ࡿ1。熱
力学ࡢ講義࡟࠾い࡚，膨大࡞数ࡢ数式(関係式)ࢆ示ࡋ，ࡑࢀࡽࢆᬯ記ࡍࡿࡼう指示ࡍࡿ場合ࡶ
あࡿ࡜聞ࡃࡀ，ᬯ記࡛ࡁࡿ数࡟ࡣ限界ࡀあࡾ，ᬯ記ࡋ࡚ࡶỌ久࡟頭࡟ṧࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い2。膨
大࡞数ࡢ数式ࢆᬯ記ࡉࡏࡽࢀࡓ結果，初学者ࡀࠕ熱力学㸻数学ࠖあࡿいࡣࠕ熱力学㸻偏微ศࠖ
࡜いう印象ࢆࡶࡗࡓࡾ，熱力学ࢆ嫌悪ࡍࡿ状態࡟࡞ࡗࡓࡾࡍࡿ場合ࡀあࡿࡼう࡛あࡿࡀ，ࡑ
ࢀࡣ非常࡟ṧ念࡞事態࡛あࡿ。式ࢆᬯ記ࡋ࡞ࡃ࡚ࡶ機械的࡟ᑟ出࡛ࡁࡿ࡞ࡽࡤ，ࡑࡢ機械的
࡞ᑟ出方法ࢆ習得ࡋࡓ方ࡀࡣࡿ࠿࡟効率的࡛あࡿ3。ࡑࡢ意味࡛，Bridgman Tables ࡣ，熱
力学࡟࠾ࡅࡿ数学的࡞煩わࡋࡉࢆ解消ࡋ࡚ࡃࢀࡿ優ࢀࡓ“武器”࡛あࡾ，あࡿ程ᗘ，熱力学ࢆ
修得ࡋࡓ段㝵࡛4ࡑࡢ使用法ࢆ࣐ࢫࢱ࣮ࡍࢀࡤ学習効率ࡀ向ୖࡍࡿ࡜思えࡿࡀ，物理化学ࡢテ
࢟ࢫࢺ࡛ Bridgman Tables ࢆ紹௓ࡋ࡚いࡿテ࢟ࢫࢺࡣ(࡞ࡐ࠿)࡯࡜ࢇ࡝࡞ࡃ，Bridgman 
tableࢆ教授ࡋ࡚いࡿ講義ࡶ࡯࡜ࢇ࡝見࠿ࡅ࡞い5。 
 
 
                                                  
1 210個ࡢ微ศࡢ任意ࡢ3個ࡢ間࡟成ࡾ立ࡘ関係式ࡣ 521,521,1!3)208209210( =×× 個あࡿ。100万個以ୖࡢ式
ࢆᬯ記ࡍࡿࡢࡣ୙可能࡛あࡿ。 
2 ࡑࡶࡑࡶ，ᬯ記ࡣ学問࡛ࡣ࡞い。 
3 脳細胞ࢆ記憶(࣓ࣔࣜ)࡟使うࡼࡾࡶ思考(CPU)࡟利用ࡋࡓ方ࡀ創造性や独創性ࡀ磨࠿ࢀࡿ࡛あࢁう。 
4 熱力学ࢆࡣࡌࡵ࡚学ࡪ࡜ࡁ，いࡁ࡞ࡾ Bridgman Tableࢆ使うࡢࡣ時期尚早࡛あࢁう。 
5 筆者ࡀ知ࡿ限ࡾ，荻㔝一善著ࠕ化学熱力学講義ࠖ東京化学ྠ人，1984ᖺ，p.46ࡢࡳ࡛あࡿ。 
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あとࡀࡁ 
本書࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ式や解ㄝࡣ，多ࡃࡢ成書࡛ࡶ見ࡽࢀࡿࡶࡢ࡛ࡍ。ࡑࡢ意味࡛，本
monograph ࡣ，新ࡋい概念や法則ࢆ解ㄝࡋࡼう࡜ࡍࡿࡶࡢ࡛ࡣあࡾࡲࡏࢇ。ࡓࡔ，一般ࡢ
成書࡛ࡣ，Helmholtzエࢿࣝࢠ࣮や Gibbsエࢿࣝࢠ࣮ࡢᑟ入直ᚋ࡟，自Ⓨ変化ࡢ方向࡟関ࡍ
ࡿ解ㄝ࡜最大௙事ࡢ解ㄝࡀ࡯ࡰྠ時࡟行わࢀࡿࡇ࡜ࡀ多いࡢ࡟対ࡋ࡚，本書࡛ࡣあえ࡚節ࢆ
ศࡅ࡚解ㄝࡋࡲࡋࡓ。自Ⓨ変化ࡣ୙可逆㐣程ࡑࡢࡶࡢ࡛あࡾ，最大௙事ࡣ可逆㐣程࡟ࡼࡗ࡚
ࡢࡳ可能࡛ࡍ࠿ࡽ，ࡶ࡜ࡶ࡜決ᐃ的࡟異࡞ࡿ条件࡛進行ࡍࡿ(行わࢀࡿ)現象ࢆྠ時࡟解ㄝࡍࡿ
ࡇ࡜ࡣ混乱ࢆ招ࡃ࡜ุ断ࡋࡓ結果࡛ࡍ。 
力学ࡢ学習ࢆ経࡚ࠕ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮ࡢపい状態ࡢ方ࡀ安ᐃ࡛あࡿ1ࠖ࡜いうイ࣓࣮
ࢪࢆ強ࡃ持ࡗ࡚いࡿ初学者࡟対ࡋ࡚，ࠕ第2法則࡟ࡼࡾ宇ᐂ全体ࡢエンࢺࣟࣆ࣮ࡣ増大ࡍࡿࠖ
࡜述࡭࡚ࡋࡲう࡜，世ࡢ中ࡢ自Ⓨ変化ࡢ推進力࡜࡞ࡾうࡿࡶࡢࡣエࢿࣝࢠ࣮࡜いう因子ࡔࡅ
࡛ࡣ࡞い，࡜いうࡇ࡜ࡀ࡯࡜ࢇ࡝伝わࡽ࡞いࡲࡲ࡟࡞ࡗ࡚ࡋࡲいࡲࡍ。ࡋࡓࡀࡗ࡚，エࢿࣝ
ࢠ࣮࡜いう推進力ࢆ式(8), (11)࡟ࡼࡾ，ࡲࡓ，エンࢺࣟࣆ࣮࡜いう推進力ࢆ式(12), (13)࡟ࡼ
ࡾ認識ࡋࡓୖ࡛，͆ 熱力学࡟࠾ࡅࡿ࣏テンࢩࣕࣝエࢿࣝࢠ࣮͇࡜ࡋ࡚ࡢ A ࡜ G ࡢᑟ入ࡀࡁわ
ࡵ࡚自然࡞ࡇ࡜࡛あࡿ，࡜いうࡇ࡜ࢆ理解ࡋ࡚ࡶࡽえࡿࡼう࡞展開࡟ࡋࡓࡘࡶࡾ࡛ࡍ。 
熱力学ࡣ，物理化学ࡢ基本中ࡢ基本࡛あࡾ，࣐ࢡࣟࡢ理解࡞ࡃࡋ࡚࣑ࢡࣟࡢ理解ࡶあࡾ得
࡞い࡜いうࡇ࡜ࢆ認識ࡋ，熱力学ࡀHelmholtzやGibbs࡜いう天才㐩ࡢࡦࡽࡵࡁࡔࡅ࡟ࡼࡗ
࡚構築ࡉࢀࡓࡶࡢ࡛ࡣ࡞い2，࡜いうࡇ࡜ࢆ納得ࡋ࡚いࡔࡓࡅࢀࡤ，本書ࡢ目的ࡣࡑࡢ大部ศ
ࡀ㐩成ࡉࢀࡓ࡜いえࡲࡍ。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                  
1 ࡇࡢ表現ࡣ非常࡟曖昧࡞ࡶࡢ࡛あࡾ，適当࡞表現࡜ࡣ言えࡲࡏࢇࡀ，初学者࡟࡜ࡗ࡚ࡣイ࣓࣮ࢪࡋやࡍいࡶࡢ
࡛ࡋࡻう。 
2 ࡶࡕࢁࢇ，彼ࡽࡣ天才ࡢ範疇࡟あࡾࡲࡍࡀ，何ࡢ因果関係ࡶ࡞ࡃ突然(ࡓ࡜えࡤ，夢ࡢ中࡛)U − TSや H − TS࡜
いう関数ࢆ思い付いࡓ࡜いうࡇ࡜࡛ࡣ࡞࠿ࡗࡓࡣࡎ࡛ࡍ。 
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